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Vorbemerkung. 


AIb  ich  zu  Anfang  der  80  er  Jahre  auf  direkte  An- 
regung von  H.  Kolbe  die  Nenbearbeitnng  der  Beohsten 
Auflage  von  Mohr'e  Titrinnethoden  übemaJim,  sollte  die- 
sellie  im  GieiBte  von  Yr.  Mohr  dorohgeführt  werden  and 
die  Bearbeitung  sich  haaptBöohlioh  auf  Einverleibung 
neuer  Methoden  beeohränken,  was  anoh  in  der  im  Jahre 
1896  erschienenen  enebent^i  Auflage  beibehält«!  wurde. 
Seit  18d4  sind  nnn  dnroh  W.  Ostwalds  Bneh  „Die 
wiesenschaftUchen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie" 
die  Lehren  der  allgemeinen  und  physikalisohen  Chemie 
Eur  Erklärung  analytischer  Erscheinongen  herangezogen 
worden  und  in  das  Gebiet  der  analytischen  Chemie  immer 
mehr,  mit  stete  wachsendem  Erfolg  eingedrungen.  Hieo-- 
naoh  hätte  eine  neue  Auflage  des  Mohr'schen  Buches 
gänzlich  umgearbeitet  werden  müssen,  eine  Aufgabe,  die 
mir  als  Stiefvat»  genannten  Werkes  sehr  undankbar 
erschien.  Aus  diesem  Grunde  entschloß  ich  mich  schon 
vor  etwa  drei  Jahren,  ein  neues  selbständiges  Werk  zu 
schreiben,  das  dmckfertig  war,  als  die  bis  jetzt  vorli^ende 
erste  Abteilung  des  neuen  Mohr's,  von  Beokurts  bearbeitet, 
Erschien. 

Ich  gebe  mich  der  Hoffnm^  hin,  daQ  dos  vorliegende 
Buch,  welches  -vielfach  die  im  hiesigen  I^boratorium  ge- 
machten  Erfahrungen  aufweist  und  Anregungen  zu  neuen 
Untersuchungen  gibt,  von  meinen  Fachgenossen  wohl- 
wollend beurteilt  werden  wird. 

Aachen,  Anorganisch -ehem.-  und  Elektrochem,  Lahoratorinm 
der  Technischen  Hochsohnle,  den  6.  Sept.  1911. 
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Einleitung. 

Maßonalytische  Methodrai  zur  vergleichendea  Beetim- 
mong  des  Wertes  chemisoher  Produkte  waren  aohon  von 
Descioi Zilie  und  Vauquelin  (gest.  1829)  angewandt 
worden.  Gay-Luaaao  maQ  jedoch  das  Verdienst  zu- 
gesprochen werden,  solohe  Methoden  in  die  Technik  und 
in  die  '^^8senecb[^  eingeführt  zu  haben;  er  gab  1824  eine 
Anleitung  zur  Chlorimetrie,  1828  zur  Alkalimetrie,  und 
1832  erschien  seine  wichtige  Methode  zur  Bestimmung  des 
Silbers  und  des  Chlors^).  I>as  Bedürfnis,  die  zahlreichen 
Silberbestimmungen,  die  täglich  in  Münzweikstätten  zu 
machen  sind,  auf  eine  schnellere,  bequemere  und  genauere 
Art  auszuführen,  als  auf  ttooknem  W^e  oder  durch  Wägung 
des  Silberchloridniedersohlages,  hatte  Gay-Lussac  dazu 
geführt,  eine  bestimmte  Menge  Chlomatrium  in  einer  be- 
stimmten Menge  Wasser  aufzulösen  and  zu  ermitteln,  wie 
viel  von  einer  solchen  Lösnng  nötig  ist,  um  das  Silber  aus 
seiner  Lösung  auszufällen.  Dieses  Verfahren  wurde  erleichtert 
durch  Anwendung  des  in  Frankreich  damals  schon  gültigen 
metrischen  Systems,  bei  welchem  zwischen  Gewicht  und 
Volum  eine  einfache  Beziehung  besteht. 

Da  es  also  bei  dieser  und  ähnlichen  Bestimmungen  auf 
das  Messen  von  Flüssigkeiten  ankommt,  so  nennt  man  die 
GeeamUieit  dieser  Methoden  .«Maßanalyse"  oder  „volu- 
metrische  Analyse",  zum  Unterschied  von  der  Gewichts- 


1)  Vollatändiger  Untorriohti  übcx  daa  Verfahren,  Silber  Mif 
naeaem  Wege  zn  probieren.  Deutsch  von  J.  Liebig,  Brannsohweig, 
f¥.  Vieweg  A  Sohn.  —  Die  JahreeEBhlen  sind  d<r  Qeeohiohte  der 
Chemie  von  E.  v.  Heyer  entnommai.  Koppa  OeMhioht«  der 
Oiemie  enth&lt  keine  Angaben  darüber. 

CI««ieii,HkBu>lTM.  I 
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analyse.  „Titriermethode*'  ist  ebenfallfl  eine  übliobe  Be- 
zeiohnuiig  dafür ;  der  Äusdmok  erinnert  daran,  daß  die  Ma&- 
flüaaigkeiten  einen  titre,  d.  h.  einen  bestimmten  Gehalt 
aji  wirkeamer  Substanz  enthalten.  Hiervon  leitet  sieh  die 
Bezeichnung  „titrieren"  für  die  Ausführung  der  Messung  her. 

Ähnlich  -wie  das  Silber  durch  ein  Chlorid  und  amge- 
kehrt,  bestimmte  Gay-Lussao  den  Glehalt  einer  Pott- 
asche an  Kaliumoarbonat,  sowie  den  Gehalt  an  Natrium- 
oarbonat  in  der  Bohsoda,  mittels  einer  Säure  von  bekanntem 
Gehalt;  mnge^hrt  wurde  der  Gehalt  einer  Säure  mit  einer 
Lösung,  von  bekanntem  Alkaligehalt  ermittelt.  Das  erst- 
genannte Verfahren  ist  unter  dem  Namen  „ÄlkaUmetrie", 
das  zweite  unter  dem  Kamen  „Aoidimetrie"  bekannt. 

Das  Prinzip  der  Titriermethode  wurde  nach  und  nach 
auch  auf  die  Bestimmung  anderer  Körper  angewandt,  was 
natürlich  in  den  meisten  Fallen  auch  die  Auffindung  neuer 
MaßflÜBsigkeiten  erforderte.  Margueritte  führte  1846  das 
Kahumpennanganat,  zunächst  zur  Bestimmung  des  Eisens 
ein.  Im  Jahre  1863  lehrte  Bunsen  eine  volumetrisohe 
Methode  kennen,  welche,  was  Schnelligkeit  der  Ausführung 
und  Genauigkeit  der  Resultate  anlangt,  die  Gewichtsimalyse 
bei  weitem  übertrifft ;  es  ist  dies  die  Messung  von  schwefliger 
Säure  mittels  Jod,  und  umgekehrt  von  Jod  mittels  schwef- 
liger Säure ,  die  zwar  schon  von  Bupasquier  (Mes- 
sung von  Schwefelwasserstoff  mit  Jod)  benutzt  worden 
war,  von  Bunsen  aber  der  ausgedehntesten  Anwendung 
fähig  gemacht  wurde.  F.  Mohr  hatte  es  sich  zur  Aufgabe 
gemacht,  das  Gebiet  der  Maßanalyse  nach  Möglichkeit  zu 
erweitem;  er  hat  sich  große  Verdienste  erworben  durch 
Vervollkommnung  der  Meßgeräte,  und  was  die  Hauptsache 
ist,  er  hat  die  Methoden  in  ein  wissenschaftliches  System, 
das  titrimetrisohe  System  (s.  weiter  unten)  gebracht. 

Die  maßanalytisohen  Methoden  waren,  wie  oben  an- 
gedeutet, zwar  ursprünghch  für  die  Bedürfnisse  der  In- 
dustrie bestimmt;  für  diese  sind  sie  auch  w^en  ihrer  Ein- 
fachheit und  Beqnemhohkeit  immer  unentbehrlicher  ge- 
worden.   Einige  Methoden  sind  indes  so  verfeinert  worden. 
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d&Q  sie  den  höohHten  Anfordemiigeii,  welche  die  Wissen- 
sohaft  an  analytisohe  Methoden  stellt,  in  jeder  Hinsioht 
enteprei^en;  es  sei  hier  nar  auf  die  voltimetriBohe  Beetim- 
Bixing  des  Silbers  verwiesen,  die  Ton  Stas  bei  seinen 
Arbeiten  über  die  moltiplen  Proportionen  zu  einem  Grad 
von  Genauigkeit  ausgebildet  wurde,  der  von  keiner  anderen 
analytdsohen  Methode  erreioht  wird. 

Das  Prinzip,  welohea  allen  maßanolytisohen  Ifethoden 
zngrande  liegt,  läßt  sieh  am  besten  an  dem  von  Gay- 
LuBsac  zaerst  aufgestellten  Verfahren  mr  Beetimmnng 
dee  Silbers  erläatem.  SoU  der  Sübergehalt  einer  Lösung 
von  Silbemitrat  auf  gewiohtsanalytisohem  Wege 
bestimmt  werden,  so  versetzt  man  die  Lösung  mit  einer 
Oilomatriumlösung  von  beliebigem  Gehah  an  NaCl  so 
lange,  bis  in  der  aber  dem  Niederschlage  von  Silberohlorid 
klar  gewordenen  Massigkeit  ein  weiterer  Zusatz  von  Chlw- 
natriumlö&nng  keine  Trübung  mehr  erzeugt.  Alsdann  ist 
man  sicher,  daß  alles  Silber  aus  der  Lösung  ausgeeohieden 
ist ;  die  Lösung  aber  enthält  jetzt  einen  unbestimmten 
Übersohnß  an  Chlomatrium,  welcher,  da  er  leicht  beim 
filtrieren  des  Niederschlagee  ansgewasohen  werden  kann, 
nioht  allein  nnsohädliob  ist,  sondern  vorhanden  sein  maß, 
weil  nur  dos  Vorhandensein  eines  Überschusses  des  Reagens 
die  erwähnte  Sicherheit  für  vollständige  Änsfällnng  bietet. 

Will  man  den  Silbergehalt  der  Lösung  auf  maßana- 
lytischem  Wege  ermitteln,  so  ist  das  erste  Erfordernis,  eine 
Öilomatriumlösuing  zu  besitzen,  von  der  man  weiB,  1  com  ent- 
spricht genau  einer  bestimmten  Gewiohtsmenge  Silber.  Eine 
solche  kann  man  im  Prinzip  auf  zweierlei  Weise  bereiten. 

1.  Ist  man  im  Besitz  von  chemisch  reinem  Chlomatrium, 
so  kann  man  eine  beliebige  Menge,  z.  B.  0,5  g,  davon  ab- 
w^en,  in  Wasser  lösen  und  die  liösung  durch  Verdünnen 
mit  Waaaer  auf  ein  bestimmtes  Volnm,  z.  B.  100  com 
brii^^en,  so  daß  man  also  weiß,  1  ccm  dieser  XiÖsung  ent- 
hält genau  0,005  g  NaCl. 

Diese  Oilomatrinmlösung  füllt  man  in  eine  Bürette, 
d.  i.  ein  Meßgefäß,  welches  gestattet,  ausgeflossene  Mengen 
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genau  zu  messen,  imd  läßt  davon  zu  der  zn  nnterenchendfin 
Silberlösung  fließen  mit  der  Vorsieht,  daß  man  mit  dem 
Zusetzen  aufhört,  sobald  ein  Tropfen  keine  Trübung  von 
AgCl  mehr  hervorbringt.  Dieser  Punkt  ist  mit  großer  Qe- 
nanigkeit  zu  treffen,  wenn  man  nach  jedesmaligem  Znsatz 
der  ChlomatriumlÖBung,  der  gegen  Ende  tropfenweise  zu 
geschehen  hat,  die  Silberlösung  heftig  schüttelt,  wodurch 
sie  sich  schnell  klärt,  deo-art,  daß  man  leicht  beobachten 
kann,  daß  ein  Tropfen  noch  eine  Trübung  erzeugt  und  der 
nächste  nicht  mehr. 

I>ie  ganze  Sübermenge  ist  also  bei  dieser  Operation 
nioht  unter  Zusatz  eines  beliebigen  Überschusses  von  C!hlor- 
natriumlösung  gefällt  worden  (wenn  man  von  dem  letzten 
zugefugten  Tropfen  absieht),  sondern  doroh  eine  Menge 
CMt^natrinm,  die  ztu:  vollständigen  Fällung  gerade  er- 
fordwlioh  war.  Die  verbrauchte  Menge  NaCl  erfährt  man, 
wenn  man  0,006  mit  der  Zahl  der  ausg^ossenen  Kubik- 
zentimeter Chlomatriumlösnng,  die  an  der  Bürette  abge- 
lesen wird,  multipliziert.  Sind  z.  B.  20  com  an^eflosBen, 
so  beträgt  die  v«-branohte  Menge  Salz  0,005  x  20  ==  0,1  g 
NaCl.  Aus  dieser  ZtJü  ergibt  sich  mit  Hilfe  der  Reaktions- 
gleichung und  der  atöchiometrischen  Proportion  die  Gewiohts- 
menge  Silber,  welche  in  der  angewandten  lÄsung  ent- 
h^ten  war; 

NaCl  +  AgNO,  =  Aga  +  NaNOg, 
68,46       107,88  Ag 
gNaCl    g  Ag 
58,46  :  107,88  =  0,1  :  x,  woraus  x  =  1,84. .  g  Ag. 

Das  angewandte  obemisch  reine  Chlomatrium  bildet  in 
dem  beschriebenen  Falle  die  ürsubstanz,  d.  h.  die  Sub- 
stanz, von  deren  absoluter  Reinheit  man  überzeugt  sein 
muß,  wenn  das  ans  den  stöchiometrischen  Verhältnissen 
abgeleitete  Resultat  richtig  sein  soll. 

2.  Anstatt  vom  ohemiach  reinen  Chlomatrium  als  Ur- 
snbetfuiz  auszugehen,  kann  man  auoh  chemisch  reines  Silber 
zur  Grundlage  der  Akaaung  nehmen.    Man  löst  z.  B.   Ig 


zedby  Google 


Dm  Prioei^  der  Maflanalyve.  6 

Metall  in  Salpetereäare  und  bringt  die  Lösung  durch  Zusatz 
TOD  Wasser  auf  genau  100  com,  so  daß  man  weiß,  1  ccm 
Silberlösung  enthält  genau  0,01  g  Ag. 

Anderseits  stellt  man  sich  eine  Lösung  von  Chlomatrinm 
her,  wozu  man  ein  Salz  benutzen  kann,  welches  nicht  chemisch 
rein  ist.  Man  löst  z.  B.  0,6  g  eines  beliebigen  Chlomatriunu 
in  Wasser  und  verdünnt  die  Lösung  auf  etwa  100  ccm. 
Um  nun  zu  erfahren,  wie  viel  NaCl  1  com  dieser  Losung 
enthält,  mit  anderen  Worten,  um  den  Titer  der  Losung 
zu  bestimmen,  mißt  man  ^n  beliebiges  Volum  der  reinen 
Silbwlöeung,  z.  B.  20  com  ab,  bringt  die  Chlomatriumlösung 
in  eineBürette,  und  verfährt,  wie  anter  1  ang^eben.  Hierbei 
findet  man,  daß  z,  B.  genau  21  com  der  Chlomatriumlösung 
verbraucht  werden,  um  das  in  20  ocm  Silberlösung  ent- 
haltene Silber,  also  0,2  g  Ag  auszufallen.  Man  hat  alsdaan 
nnr  die  unter  1  angegebene  Proportion  in  umgekehrter 
Folge  aufzustellen,  um  den  Gehalt  der  Chlornatrinmlösung 
zu  finden: 

AgNO,  +  HaCl  =  Aga  +  NaNOj 

g  Ag    gNaa 
107,88  :  68,46  =  0,2  :  x,  woraus  z  =  0,1084  g  NaO.; 

demnaoh  enthalten  21  ccm  Chlomatriumlösung  0,1084  g 
Naa;  und  1  com  enthält  0,0051  g  NaQ. 

In  diesem  Falle  ist  also  das  chemisch  reine  Silbei  die 
Ursubstanz,  und  man  hat  die  Chlomatriumlösung  auf  die 
Silberlösung  eingestellt. 

Da  man  nun  den  Titer  der  Chlomatriumlösung  genau 
kennt,  so  kann  diese  Titerflüssigkeit  oder  Maßtlüs- 
sigkeit  dazu  dienen,  den  SUbergehalt  einer  beliebigen 
Silberlösung  zu  bestimmen;  man  verfährt  hierzu  genau, 
wie  unter  1  beschrieben,  multipliziert  die  Zahl  der  ver- 
brauchten Kubikzentimeter  Chlomatriumlösung  n  mit  dem 
Titer  0,0061  und  findet  mit  Hilfe  der  Proportion: 

gNaCl    gAg 
68,46  :  107,88  =  0,0061  n  :  z. 
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die  SilbemiNige  z,  welche  in  dem  titiiwten  Volum  Silber- 
lösuDg  enthalten  war. 

Man  könnte,  anstatt  chemiaoh  reines  Silber  aia  Ur- 
subetanz  zn  nehmen,  anoh  eine  genau  gewogene  Menge  von 
Silbemitrat,  webhes  leioht  ohemisoh  rein  zu  erhalten  ist, 
in  Wasser  losen  und  die  Chlomatrinmlöeung  auf  diese  Lösung 
einstellen. 

Aus  den  beiden  Versuohen  ergibt  sich,  daß  man  in  jedem 
Falle  von  einer  Ursubstanz  (S.  5)  ausgehen  mnß,  d.  h.  einem 
Stoffe,  über  dessen  Reinheit  kein  Zweifel  vorhanden  sein 
darf,  ebenso  wie  in  der  Gewichtsanalyse  nur  solche  Nieder- 
schläge sich  für  die  Wägung  eignen,  deren  ZuBammensetzung 
genau  bekannt  ist.  Die  Fordenuig,  von  einer  geeigneten 
Ursubstanz  auszugehen,  gilt  allgemein  für  jede  maßanaly- 
tisohe  Methode.  Ob  als  Ursnbetanz  derjenige  Stoff  genommen 
wird,  welcher  mit  dem  zu  bestimmenden  Stoff  in  Reaktion 
tritt,  wie  im  Falle  1  das  Chlomatrium,  oder  ob  der  Titer  der 
Maßflüssigkeit  erst  mit  Hilfe  einer  anderen  ursubstanz  ge- 
nommen werden  maß,  wie  im  Falle  2,  dieses  ist  im  Prinzip 
gleichgültig.  Der  erstgenannte  Fall  führt  natürhoh  sohneller 
zum  Ziele,  der  zweite  Fall,  bei  dem  das  Resultat  auf  einem 
Umwege  erhalten  wird,  kommt  am  häufigsten  vor. 

Die  maßanalytische  Bestimmung  des  Silbers,  deren 
Prinzip  im  vorhergehenden  erörtert  wurde,  beruht  auf  einer 
Fällungsroaktion,  und  sie  wird  ermöglicht  dadurch, 
daß  man  den  Endpunkt  der  Reaktion,  welche  zwischen 
dem  zu  bestimmenden  Stoff  und  der  Titersubetanz  beim  Ver- 
misohen  ihrer  Lösungen  eintritt,  mit  großer  Schärfe  erkennen 
kann.  Der  Endpunkt  der  Reaktion  best^t  hier  in  dem 
Ausbleiben  einer  Fällung. 

Weitere  maßanalytische  Methoden,  die  auf  Fällung 
eines  Niederschlages  beruhen,  werden  in  dem  besonderen 
Abeohnitt  „Fällungsanalysen"  beschrieben. 

Eine  andere  Klasse  von  titrimetrisohen  Bestimmungen 
beruht  auf  der  Sättigung  einer  Säure  durch  eine  Base 
und  der  Sättigung  einer  Base  durch  eine  Säure.  Diese  Klasse 
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zerfällt   in    die    beiden    Qmppen  Aoidimetrie   und  AU 

kalintetrie. 

Der  Grehalt  einer  Salzsäure  an  HCl  z.  B.  kann  in  der 
Weise  bestümmt  werden,  daß  man  z«  einem  abgemessenen 
Vcdnm  Salzsäure  ans  der  Bürette  eine  Lösung  von  Natrium- 
hydroxyd  fließen  läßt,  so  lange,  bis  die  Säure  gesättigt 
ist.  Kennt  man  den  Gehalt  eines  Kubikzentimeters  der 
Lange  an  NaOH,  so  ergibt  sioh  der  Gehalt  der  Säure  an 
HCl  aus  dem  Beaktionsschema: 

NaOH  +  HCl  =  Naa  +  H,0 
40,01       3e,47 

und  dem  verbranohten  Ycdum  Lange.  EnthUt  z.  B.  1  ocm 
der  Lauge  0,04001  g  NaOH  und  wurden  n  com  Lauge  ver- 
braucht, um  die  Säure  genau  zu  sättigen,  so  ergibt  sioh  die 
Proportion : 

gNaOH  gna  0,04001.36,47 

40,01  :  36,47=0,04001n:i, woraus  1=-! ^ngHa. 

40.01  * 

Das  abgemessene  titrierte  Volum  Salzsäure  entiiält 
demnach  0,03647  n  g  HG. 

Bei  dieser  Reaktion  tritt  jedoch,  abgesehen  von  der 
dnroh  den  Neutralieationavorgang  entwickelten  Wärme, 
keine  in  die  Sinne  fallende  Erscheinung  auf,  an  welcher  man 
das  Ende  der  Reaktion  erkennen  könnte.  In  diesem  Falle, 
sowie  in  den  später  zu  beschreibenden  ähnlichen  Fällen, 
erkennt  man  das  Ende  der  Bei^tion  mit  Hilfe  einer  dritten 
Substanz,  die  man  als  Indicator  bezeichnet.  Als  solche 
dient  bei  den  NeutraUsationsTorglUigen  u.  a.  die  Lack- 
mustinktur; einige  Tropfen  von  dieser  zur  Säurelösung 
gesetzt,  erteilen  der  Flüssigkeit  eine  rote  Färbung,  die  in 
blau  umschlägt,  sobald  der  Sättigungspunkt  durob  einen 
Tropfen  Natronlauge  übwschritten  ist. 

Alle  tt1»igen  maßan^ytisohen  Methoden,  die  nicht 
auf  FäUnngs-  oder  Sättigungsreaktionen  beruhen,  können 
in    die    große  Klasse    der    Oxydatio  na-    und    Reduk- 
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tioQBanalysen  eingereiht  werden,  von  welchen  hier  nar 
einige  Beispiele  angeführt  werden  sollen. 

Zur  Bestimmung  von  Ferrosalzen  z.  B.  benutzt  man 
eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat,  welche  die  Ferro- 
«alze  nach  folgender  Gleichung  in  Ferrisalze  überführt: 

lOFeSO,  +  2KMn04  +  8H,S04  =  ßFej{SO.),  +  2MnS0« 
+  K,SO.  +  8H,0. 

Der  Endpunkt  der  Oxydation  des  Ferrosalzes  läßt  sich 
daran  scharf  erkennen,  daß  der  geringste  Überschuß  von 
Permanganat  der  bis  dahin  farblosen  Eisenlösung  eine  röt- 
liche Fü-bong  erteilt;  es  bedarf  daher  hierbei  keines  be- 
sonderen Indicators.  Ähnlich  wie  der  Titer  der  Chlor- 
natrinmlÖBung  auf  metallisches  Silber  als  Ursubstanz  gestellt 
wurde  (S.  i),  kann  der  Titer  der  PermanganatlÖsung  u.  a.  auf 
eine  Lösnt^;  von  reinem  metallischem  Eisen  gestellt  werden. 

Als  Beispiel  einer  Keduktionsanalyse  sei  die  Be- 
stimmung von  Ferrisalz  mit  Stannochlorid  erwähnt. 

Kach  der  Gleichung: 

SnClj  -f-  Feaj  =  FeCl^  +  Sna, 
wird  Ferrichlorid  durch  Stannochlorid  zu  Ferrochlorid  redu- 
ziert, wobei  das  Ende  der  Reaktion,  also  der  Punkt,  wo 
alles  Ferrichlorid  reduziert  ist,  an  der  vollständigen  Ent- 
färbung der  vorher  gelben  Ferrilösui^  erkannt  werden  kann. 
Auch  hier  kann  der  Titer  der  Staonolösung  mittels  einer 
gewogeneu  Menge  chemisch  reinen  Eisens  bestimmt  werden. 

Zu  den  Ozydationsmethoden  gehört  auch  das  gro&e 
Gebiet  der  Jodometrie,  die  von  Bunsen  auf  die  Oxy- 
dation der  schwefligen  Säure  durch  Jod  g^^ründet  wurde: 

2J    +H,S0,-|-H,0=H,S0«-|-2HJi). 
2 .  126,92    82,09 

Iiöet  man  eine  gewogene  Menge  chemisch  reinen  Jods 
(welches   leicht  dargestellt  werden  kann)  in  einer  Lösung 


1)  Über  die  Bedingangm,  oitter  denen  diese  Reaktioa  voll- 
BtSndig  vwl&uft,  si^e  dem  AJsBohmtt  „Jodometrie". 
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Ton  Jodkfüimn  auf  und  verdünnt  die  Lösung  auf  ein  be- 
stinuntea  YolTmi,  z.  B.  1 1,  so  hat  man  eine  Maßflüeaigkeit, 
deren  Oehalt  an  Jod  in  1  ocm  bekannt  ist.  Mit  dieser  flüssig- 
keit  kann  man  eine  Löeung  von  schwefliger  Säure  titrieren, 
wenn  man  der  letzteren  als  Indioator  etwas  Stätkelöenng 
ansetzt.  Nach  voUstwidiger  Ozydati<m  der  schwefligen 
Säure  gibt  sich  der  geringste  Überschoß  an  Jod  durch  das 
Auftreten  der  blauen  F&rbmig  der  Jodstilrke  zn  erkennen. 
IHe  Berechnung  der  Menge  schwefliger  Säure  ans  dem  Ter- 
brauehten  V<dam  Jodlösnng  geschiebt  mit  Hilfe  der  vor- 
stehenden Oleichong  ähnlich  wie  bei  den  vorhergehenden 
Methoden. 

Nnn  sind  witdktige,  in  dem  Abschnitt  Jodometrie  er- 
örterte Tatsachen  erkannt  worden,  an^rund  deren  es 
zweckmäßiger  ist,  die  Iiöeong  der  schwefligen  Säure  za  der 
JodlÖBung  fließen  zu  lassen,  als  umgekehrt  zu  verfahren. 
Die  Ausführung  gestaltet  sich  dann  in  der  Weise,  daß  man 
ein  bestimmtes  Volum  der  Maßflüssigkeit  (Jodlösung)  ab- 
mißt und  zu  dieser  die  zu  untersuchende  Lösung  der  schwef- 
ligen Säure  aus  der  Bürette  fließen  läßt,  so  lange,  bis  die 
Jodlösong  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt  ersoheint.  Als- 
dann fügt  man  Stärkelösang  hinzu,  und  titriert  weiter  bis 
zur  vollständigen  Entfärbung  der  Flüss^keit.  Die 
Berechnung  erleidet  hiemach  keine  wesenüiohe  Abänderung. 
Dieses  Verfahren  der  umgekehrten  Titration 
findet  auch  bei  ftnderen  Bestimmungen  Anwendung. 

Das  letztgenannte  Verfahren  gestattet  nun  auch,  eine 
beliebige  Menge  Jod,  die  sich  in  einer  Lösung  im  freien  Zu- 
stande befindet,  durch  schweflige  Säure  zu  bestimmen ; 
man  bedarf  hierza  nur  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure, 
deren  Gehalt  man,  wie  vorhin,  mit  einer  bekannten  Jod- 
lösung gemessen  hat.  Später  wurde  die  schweflige  Säure 
durch  Nstriumthiosulfat  ersetzt,  ein  Salz,  dessen  Lösung 
länger  unverändert  haltbar  ist  als  eine  Lösung  der  schwef- 
ligen Säure,  imd  welches  mit  Jod  nach  folgender  Gleichung 

23  +  2Na,S,0,  =Na,S<0,  -|-  2NaJ. 
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Die  große  Sedeutung  der  Jodometrie  in  der  Maßanalyse 
ist  nun  darin  begründet,  daß  eine  Anzahl  Steife,  die  sich 
znr  titrimetriBohen  Bestimmung  nicht  oder  nur  schwierig 
eignen,  leicht  bestimmt  werden  kömien,  wenn  man  sie  in 
der  Art  auf  Jodkalium  einwirken  läßt,  daß  eine  der  Menge 
des  Stoffe  äquivalente  Menge  Jod  frei  wird;  man  braucht 
dann  nur  di^e  Jodmenge  mit  Natriumthiosulfat  zu  messen, 
um  aus  der  Menge  Jod  die  ihr  äquivalente  Menge  des  Stoffes 
berechnen  zu  können. 

Handelt  es  sich  z.  B.  um  die  Bestimmung  des  freien 

Chlors  im  CSilorwaseer,  so  vermischt  man  ein  abgemeseenee 

Volnm  des  Chlorwassers  mit  einer  Lösung  von  Jodkalium, 

welche  eine  genügende  Menge  dieses  S^zes  enthält,  um  das 

nach  der  Reaktion: 

a  +  KJ=KCl  + J 

36,46  126,92 

frei  werdende  Jod  in  Lösung  zu  halten.  Das  freie  Jod  wird, 

wie  oben  angedeutet,  mit  Thioeul/at  titriert,  und  aus  der 

gefundenen    Jodmenge  er^bt  sich  die  Chlormenge   durch 

35,46 

Multiplikation  mit • 

*^^  126,92 

Die  Anwendung  der  Jodometne  ist  aber  nicht  be- 
schränkt auf  die  Bestimmung  von  Stoffen,  welche  wie  das 
Chlor  direkt  auf  Jodkalium  unter  Absoheidung  von  Jod 
einwirken.  Es  lassen  sich  vielmehr  auch  solche  Stoffe  jodo- 
metriaoh  bestimmen,  die  aus  Salzsäure  eine  der  Menge  des 
Stc^s  äquivalente  Menge  Chlor  entwickeln;  denn  mau 
braucht  das  Chlorgas  nur  in  eine  übOTsehüsBige  Menge  von 
JodkaliumlÖBung  zu  leiten  und  alsdann  die  durch  das  Chlor 
ausgeschiedene  Menge  Jod  mit  Thiosulfat  zu  titrieren.  So 
kann  beispielsweise  die  einem  Chromat  oder  Dichromat  ent- 
sprechende Menge  Chromtriozyd  bestimmt  werden,  indem 
man  eine  al^ewc^ene  Menge  des  Salzes  mit  einem  Über- 
schuß von  Salzsäure  erhitzt: 

K,Cr,0^  +  14HC1  =  Cr,a,  -f-  2Ka  +  7H,0  +  SCI» , 
20rO,  =  2 .  100 
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das  (3iIo^&8    in    übereohÜBBige  Jodkaliumlöeung   einleitet: 

3a,  +  6KJ  =  6Ka  +  6J  (1) 

6 .  126,92 

imd  das  Jod  mit  Thioenlfat  titriert.  Nach  der  letzten 
Gleichung  entsprechen  6  Atome-  J,  oder  6  .  126,92  g  Jod, 
6  Atomen  Cl,  und  nach  der  vorhergehenden  Gleichung  ent- 
sprechen 6  Atome  Cl  zwei  Molekülen  CrO,  oder  2 .  100  g 
Chromtriozyd.  Somit  besteht  die  Proportion:  es  verhlüt 
eich  6.126,92g  J  zu  2.100g  CrO,,  wie  die  gefundene 
Menge  Jod  zur  geenchten  Menge  CrOg.' 

Mit  Hilfe  der  vorhin  beschriebenen  Methode,  die  auf  der 
Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Jodkalium  beruht,  können 
auch  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen,  z.  B.  Super- 
oxyde  (wie  Manganenperoxyd  u.  &.)  auf  ihren  G^ialt  an 
reinem  Snperozyd  oder  au  aktivem  Sauerstoff  untersucht 
werden,  indem  man  das  Superoxyd  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure erhitzt  und  das  frei  gewordene  Chlor  in  Jodkalinm- 
löeung  auffängt.    Nach  der  Gleichtmg: 

MnO,  +  4Ha  =MnCl,  +  2H,0  +  a, 

entspreohen  2  Atome  Gilor  einem  Molekül  Mangansuper- 
oxyd. Nach  Gleichung  S.  10  entsprechen  2  Atome  Chlor 
2  Atomen  Jod,  so  daß  man  wieder  die  Menge  Superoxyd 
ans  der  nach  Gleichung  (1)  oben  gefundenen  Menge  Jod 
bereohnen  kann. 

Bei  vielen  titrimetrischen  Methoden  werden  die  Re- 
sultate auf  einem  ähnlichen  Umwege  erhalten.  Man  nennt 
diese  Methoden,  bei  welchen  der  zu  bestimmende  Körper 
nicht  durch  direkten  Zusatz  der  Titerflüssigkeit  zu  seiner 
Lösung  bestimmt  wird,  sondern  erst  einen  anderen  Körper 
frei  macht,  welcher  dann  entweder  direkt  titriert  wird  (S.  10), 
oder  der  seinerseits  wieder  einen  dritten  Körper  freimacht, 
welcher  schließlich  mit  der  Titerflüssigkeit  gemessen  wird, 
wie  vorhin,  indirekte  Titriermethoden. 

Ein  anderes  maßanalytisches  Verfahren  besteht  darin, 
die  zu  titrierende  Lösung  oder  die  feste  Substanz  mit  einem 
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abgemeBBenen  Volum  der  Titerfliüaigkeit  zu  vermischen 
in  solober  Menge,  daß  nach  erfolgter  Reaktion  ein  Über- 
Bohuß  an  Titerflüssigkeit  vorhanden  ist,  und  diesen  Über- 
schuß mit  einer  zweiten  Titerflüssigkeit  zurüokzumessen. 
Das  Folgende  diene  zor  Erläuterung. 

Wie  sich  aas  dem  S.  4  angeführten  Beispiele  der  Silber- 
bestimmung durch  Chlornatriumlösnng  ergibt,  kimn  die 
Reaktion,  auf  welcher  diese  Bestimmung  beruht,  auch  zur 
Grundlage  für  die  Bestimmung  von  CÜilomatrium  durch 
Silberlösnng  dienen ;  denn  wenn  man  mit  Hilfe  einer  CMor- 
natriumlösung  von*  bekanntem  Gehalt  an  NaCl  den  Gebalt 
irgend  einer  Silberlösung  an  Silber  festgestellt  hat,  ho  kann 
man  umgekehrt  diese  Silberlösung  als  Titerflüssigkeit  be- 
nutzen, um  den  Gehalt  einer  ChlornatrinmlÖsung  an  NaCI 
zu  bestimmen.  Dieses  gilt  aber,  streng  genomm^i,  nur  für 
den  Fall,  daß  die  ChlcornatriumlÖBung  kein  anderes  CMorid 
als  NaCl  enthält;  denn  die  Reaktion,  welche  durch  die 
Gleichung  S.  4  dargestellt  wird,  findet  nur  zwischen  den 
Ionen  Cl'  und  Ag '  statt : 

Na-  +  Q'  +  Ag-  +  NO,'  =  AgC31  +  Na-  +  NO,',    oder, 
36,16    107,88 

unter  Weglassung  der  an  der  Reaktion  nicht  beteil^ten  Ionen : 

Cl'  + Ag-  =Aga. 

Was  wir  also  mittels  der  Silberlösung  von  bekanntem 
Gehalt  an  Silber  bestimmen,  ist  nur  die  als  Ion  vor- 
handene Chlonnenge,  ans  welcher  auf  die  Chlomatrium- 
menge  nur  in  dem  Falle  geschlossen  weiden  darf,  daß  kein 
anderes  Kation,  z.  B.  K',  in  der  Lösung  zugcf^n  ist^). 

Wenden  wir  die  aus  der  lonentheorie  sieh  ergebende 
Anschauung  auf  die  Gleichung  S.  7  an,  welche  der  acidi- 


I)  Ähnlidhee  gilt  auch  für  die  Oewicbteanalyse;  aas  dem  Oe- 
wioht  des  Silberohlorida  läßt  eioli  nnmittelbar  nui  die  Menge  des 
in  der  Lösung  als  Ion  vorbanden  gewesenen  Chlors  oder  Silbers 
berechnen. 
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metTJBclien  Beotimmpng  der  ChlorwaBBerstoffsäare  zogronde 
liegt,  80  laatet  die  Gleichnng: 

Na-  +  OH'  +  H-  +  Gl'  =Na-  +  Gl'  +  H,0, 

oder  vereinfacht: 

OH'  +  H-  =H,0. 

Ana  der  vereinfachten  lonengleichung  S.  12  folgt  erstens, 
daß  nicht  allein  Chlornatrium,  sondern  im  Prinzip 
jedes  Chlorid  (KCl,  HCl  Qsw.)  mit  Silberlöenng  titriert 
werden  bann,  vorausgesetzt,  daß  das  gesamte  Chlor  des 
Chlorids  als  lon^)  in  der  Lösung  vorbtmden  ist,  nnd  zweitens, 
daß  man  im  Prinzip  ebensowohl  Chlorion  mit  Silberion, 
■wie  Silberion  mit  Ghlorion  titrieren  kann;  mit  anderen 
Worten,  es  können  im  Prinzip  Chloridlöeongen,  die  be- 
liebige Kationen  enthalten,  und  Silberlösungen,  die  beliebige 
Anionen  enthalten,  als  Titerflüssigkeiten  zur  gegenseitigen 
Bestimmung  benutzt  werden. 

Aus  der  vereinfachten  lonengleichung  hier  oben  folgt 
aber  noch  mehr.  Diese  Gleichung  zeigt,  daß  bei  der  Neu- 
tralisaticm  der  Cblorwasserstoffsäure  durch  Natriumhjdroxyd 
keine  andere  Reaktion  eintritt  tds  eine  Vereinigung  von 
Hydroxylion  OH'  und  Wasseratoffion  H '  zu  undissoziiertem 
Wasser  H,0.  Da  nun  die  Lösungen  aller  Basen  Hydroxyl- 
ion, und  die  Lösnngen  aller  Säuren  Wasserstoffion  ent- 
halten, so  müßte  eich  im  Prinzip  jede  Säure  mit  jeder 
Base,  und  umgekehrt,  jede  Base  mit  jeder  Säure  titrimetrisch 
bestimmen  lassen. 

Es  mag  jedoch  hier  gleich  bemerkt  werden,  daß  die 
Verhältnisse  in  der  Praxis  nicht  so  einfach  liegen,  wie  man 
nach  diesen  theoretischen  Betrachtungen  annehmen  könnte. 
Die  notwendigen  Beschränkungen  werden  sich  bei  Be- 
Bprechang  der  einzelnen  Tille  ergeben.  Woranf  es  hier  vor- 
läufig ankommt,  ist  die  Frage  zn  untersuchen,  ist  es  prak- 
tisch mißlich,  eine  Substanz,  die  als  Titersubstanz  zur  Be- 

1)  Beim  srünen  Chromichlorid  n.  a.  ist  die«  bekanntlich  nicht 
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etimmnng  eines  anderen  Stoffes  benatzt  wird,  ihrerseits 
durch  diesen  anderen  Stoff  titrimetrisoh  zu  bestimmen? 
Bei  der  8.  7  erwähnten  NeutiaUsationfimethode  ist  dies 
ohne  weiteres  möglich.  Man  kann  Salzsäure  mit  Natronlauge 
titrieren  imd  umgekehrt  Natronlange  mit  Salzsäm«  von 
bekanntem  Gehalt.  Wendet  man  als  Indicator  Lackmus- 
tinktur  an,  so  wird  das  Ende  der  Reaktion  im  ersten  Falle 
durch  den  Farbenumsohlag  von  rot  in  bl&n,  im  zweiten 
Falle  von  blau  in  rot  angezeigt. 

Bd  der  S.  3  beschriebenen  Silherbestimmung  durch 
CMomatrium  besteht  die  Endreaktion  in  dem  Ausbleiben 
eines  Niederschlages.  Wollte  man  umgekehrt  Chlorion  durch 
Silberlösung  bestimmen,  so  könnte  man  auch  hierbei  das 
Ausbleiben  der  Fällung  vcm  Silberchlorid  als  Endreaktion 
benutzen.  Allein  hei  dieser  Bestimmung  ist  das  Ende  der 
Reaktion  bequemer  mit  Hilfe  eines  Indioators  zu  erkennen. 
Fügt  man  nämlich  zu  der  Chloridlösung  einige  Tropfen  einer 
,  LöBui^  von  Kaliommonoohromat,  so  erzeugt,  sobald  alles 
Chlor  in  Form  von  Silberchlorid  ausgefiült  ist,  der  nächste 
Tropfen  Silberlösung  eine  rotbraune  Färbung  von  Silber- 
chromat,  die  mit  gleicher  Schärfe,  aber  viel  bequemer  zu 
beobachten  ist,  aia  das  Ausbleiben  der  Fällung. 

I>ie  Titration  des  Silbers  mit  Chlomatrinm  und  die 
Titration  des  Chlomatriums  mit  Silber  beruhen  also  auf  der 
Anwendung  zweier  verschiedenen  Endreaktionen,  und  da, 
wie  erwfUmt,  das  Ende  der  Chlortitration  leichter  zu  beob- 
achten ist,  so  ist  es  häufig  vorteilhaft,  in  der  Weise  zu  ver- 
fahren, daß  man  die  zu  titrierende  Silberlösung  mit  einem 
abgemessenen  Volum  ChlornatriumlÖsung  von  bekanntem 
Gehalt  versetzt  und  zwar  mit  so  viel,  daß  nach  Auafällung 
des  Silbers  ein  geringer  Überschuß  an  Chlornatrium  in  der 
Flüssigkeit  vorhanden  ist,  und  alsdann  diesen  Überschuß 
mit  einer  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalt,  unter  Zusatz 
von  Kaliumchromat  zurücktitrierii.  Man  mißt  also  hier 
nicht  direkt  das  in  Lösung  vorhandene  Silber,  sondern  den 
^Best  des  zugesetzten  Chlomatriums,  und  daher  nennt  man 
ffi>lche  Metiioden  Restmethoden. 
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Ana  dem  Gesagten  geht  hervor,  daQ  es  drei  versohiedene 
Arten  der  Aosfühnuig  von  titrimetrisohen  Methoden  gibt: 

1.  Die  direkten  Methoden,  welche  auf  einer  ^nzigen 
TTmsetznngsgleiohnng  bemhen;  von  den  beiden  in  Reaktion 
tretenden  Substanzen  spidt  die  eine  die  Bolle  der  Titer- 
substanz und  wirkt  direkt  auf  die  andere  ein,  bis  diese  eben 
-vollständig  zersetzt  ist,  z.  B.  Bestimmung  des  Silbers  durch 
Cbloride  and  umgekehrt  nach  S.  3. 

2.  Die  indirekten  Methoden;  bei  diesen  treten 
noch  Zwisohenreaktionen  ins  Spiel,  indem  man  die  zu  be« 
stimmende  Sabetanz  auf  eine  andere  einwirken  läßt  and 
dadaroh  erst  einen  Körper  erzeugt,  welcher  der  maßana- 
lytdschen  Bestimmung  zugänglich  ist,  oder  der  seinerseits 
erst  nach  Einwirkang  auf  eine  dritte  Suhatajiz  einen 
titrierbaren  Körper  hervorbringt,  vgl.  die  Bestimmung  der 
Chromate  S.  10. 

3.' Die  Restmethoden,  die  darin  bestehen,  auf 
den  zo  bestimmenden  Körper  eine  bekannte  Menge  eines 
anderen  Körpers  im  Überschuß  einwirken  zu  lassen,  und 
diesen  Überschuß  zurüokzumessen,  z.  B.  die  Bestinmiung 
des  Silbers  nach  8.  14. 

Allgemeine  R^eln  über  die  Anwendung  des  einen  oder 
anderen  Verfahrens  zur  Bestimmung  einer  beUebigen  Sub- 
stanz lassen  sich  nicht  aufstellen;  es  gibt  viele  Körper,  die 
sich  sowohl  nach  dem  einen  als  nach  dem  anderen  Ver- 
fahren titrieren  lassen,  wobei  auoh  Kombinationen  von 
1  und  3  sowie  von  2  und  3  vorkommen, 

Die  Äusführangsarten  I  und  2  unterscheiden  sich  von 
den  unter  3  genumten  dadurch,  daß  bei  den  ersten  beiden 
die  Menge  der  verbrauchten  Titerflüssigkeit  im  direkten 
Verhältnis  zn  der  Menge  des  zu  bestimmenden  Körpers  steht, 
während  bei  den  Bmtmethoden  diese  beiden  Größen  im  um- 
gekehrten Verhältnis  zn  einander  stehen.  Titriert  man  Silber 
nach  S.  3,  so  verbraucht  mui  um  so  mehr  Chlomatrium,  je 
mehr  Silber  vorhanden  ist.  DeetÜHert  man  ein  Gemenge  von 
Dichromat  nnd  Salzsäure,  leitet  das  frei  gemachte  Chlor 
in  Jodkalium]  öflung  und  titriert  das  ausgeschiedene   Jod 
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mit  ThioBulfftt,  so  steht  die  verbrauchte  Menge  dieser  Titer- 
flüssigkeit im  Verhältnis  zur  Jodmenge,  welche  ihrerseits 
im  Verhältnis  zur  Chlormraige  and  demgemäß  im  Verhältnis 
zur  angewandten  Dichromatmenge  steht. 

Bestimmt  man  jedoch  Silber  nach  S.  14,  indem  mim 
zunächst  alles  Silber  durch  eine  bekannte  und  überschüssige 
Menge  Chlornatrinm  fällt,  so  wird  der  bleibende  Überechu& 
an  Chlomatrium  um  so  geringer  sein,  je  mehr  Silber  vorhanden 
war,  und  um  so  geringer  wird  daher  auch  der  Verbrauch 
an  Titerflüss^keit  sein,  mit  welcher  dieser  Überschuß  von 
Chlomatrium  zurückgemessen  wird. 

Bleibt  somit  dem  Analytiker  nach  dem  Gesagten  ein 
gewisser  Spielraum  in  bezug  auf  die  Wahl  der  ÄUBfühmngs- 
art  und  auf  die  Wahl  der  TJrsubstanz,  vorausgesetzt,  daß 
diese  Substanz  entweder  chemisch  rein  ist  oder  daß  ihr 
Gehalt  an  dem  in  Frage  kommenden  Körper  genau  ermittelt 
ist,  und  vorau^;esetzt  femer,  daß  die  Endreaktion  scharf 
ist,  so  bleibt  er  doch  in  bezug  auf  die  Wahl  des  chemischen 
Vorganges,  auf  welchem  die  Methode  aufgebaut  werden 
soll,  an  gewisse  Bedingungen  gebunden:  die  chemische 
B«aktion  zwischen  der  TitersubBtimz  und  dem  zu  bestimmen- 
den Körper  muß  mögliohet  glatt  verlaufen  und  zu  einem 
Endzustand  führen,  welcher  durch  die  Endreaktion  scharf 
charakterisiert  ist.  Wie  weit  dies  Erfordernis  z.  B.  bei  der 
Fällung  des  Silbers  durch  Chlomatrium  verwirUicht  ist, 
werden  wir  gleich  sehen. 

Geht  man  von  dem  nachstehenden  Beaktionsschems  aus : 

NaCl  +  AgNOg  =  AgOl  +  NaNOj 

68,46       189,89 
und  bereitet  sich  zehntelmolare  Lösungen  von  Chlomatrium 
und  Silbemitrat,  d.  h.  Lösungen,  welche  in  einem  Liter 
genau  6,846  g  NaCl  und   16,989  g  AgNO,  enthalten^),  so 


1)  Eioe  LöBimg,  die  von  einer  ohemiBoheii  Verbindung  dos 
Uolekulargewioht  in  Gramm,  also  1  Mol,  in  1  I  enthält,  wird 
molar  genannt;  eine  molare  LÖaung  von  Chlomatriom  enthUt  aleo 
58,46  g  NaCl  in  einem  Liter. 
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muß,  wenn  die  Gleichung  einen  Endzustand  dustellt, 
beim  Yennisclien  von  gleichen  Volumen  der  LÖBungen, 
z.  B.  von  je  100  com,  alles  Silber  gefällt  und  als  Silber- 
Chlorid  im  Niederschlage  enthalten  sein,  und  die  über  dem 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  darf  auch  kein  Chlor 
mehr  enthalten.  Nimmt  man  nun  nach  erfolgter  Klärung 
zwei  Proben  der  Flüssigkeit  heraus  und  fügt  zu  der  einen 
einige  Tropfen  einer  Lösung  von  Silbernitrat  und  zu  der 
anderen  einige  Tropfen  einer  Chlomatriumlösung,  so  findet 
man,  daß  in  beiden  Proben  eine  Trübung  von  Silberohlorid 
entsteht.  Ea  ist  also  tatsächlich  nicht  alles  Silber  und  ebensO' 
wenig  alles  Chlor  ausgefällt. 

Die  Ursache  hierfür  liegt  in  der  Lrätiohkeit  des  Silber- 
chlorids,  deren  Betrag  nicht  immer  eine  zu  vernachlässigende 
Größe  ist').  Die  Erklärung  für  die  Tatsache,  daß  in  der 
über  dem  Silberohlorid  stehenden  Losung  sowohl  durch 
Silbernitrat-  als  durch  Chlomatriumlösung  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  gibt  die  lonentheorie  in  folgender  Weise. 
Man  kann  annehmen,  daß  die  Flüssigkeit,  in  welcher  sich 
der  Niederschlag  befindet,  mit  diesem  gesättigt  ist,  und  da 
die  Lösung  in  anbetracht  der  geringen  Lösliohkeit  des 
Silbercblorids  sehr  verdünnt  ist,  so  ist  der  größte  Teil  des 
gelösten  Silberchlorids  in  Ionen  dissoziiert  und  nur  ein  sehr 
geringer  Teil  im  undissoziierten  Znstande  in  der  Lösung 
enthalten : 

Ag-  +  Cl':^*««.»). 

Solange  die  Temperatur  unverändert  bleibt,  besteht 
in  dem  System  ein  Gleichgewicht,  zunächst  zwischen  dem 
ungelösten  Silberohlorid  und  der  ganzen  in  lÄsung  befind- 
lichen Menge  des  Salzes;  es  kann  sich  kein  Silberohlorid 
weiter  auflösen,  weil  die  Lesung  damit  gesättigt  ist,  und  es 

1)  1000  ccm  WoBBOT  von  IS"  löeen  0.0017  g  AgCl;  auch  Alkali- 
nitrate  wirken  löeend,  ao  daß  der  lösende  Einfloß  der  geringen  Menge 
Natrinmnitrat,  die  bei  der  Umsetzung  entsteht,  mit  ins  Spiel  tritt. 

2)  Die  groß  gedruckten  Symbole  sollen  große  Konzentrationen, 
die  klein  gedruckten  geringe  Konzentratiraien  andeuten. 

Ctaaseo,  MaBanalyw.  2 
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kann  kein  Silberohlorid  ausfallen,  Das  gelöete  Silberohlorid 
ist  aber,  wie  schon  erwähnt,  znm  Teil  dissozUert,  and  die 
nndissoziierte  Menge  steht  za  der  in  Ionen  zerfallenen  Menge 
in  einem  bestimmten  Yerhältnis,  welches  durch  das  Massen- 
wirkungagesetz  geißelt  ist.  Bezeichnet  man  die  Konzen- 
tration^) der  Silberionen  Ag'  mit  a,  die  Konzentration  der 
Chlorionen  Ci'  mit  b  und  die  Konzentration  des  uudisso- 
ziierten  Chlorsilbers  mit  c,  so  besteht  nach  dem  Massen* 
wirkungsgesetz  die  Qleiohnng: 

a  .  b  :=k  .  o, 

worin  k  einen  konstanten  Faktor  bedeutet,  der  für  den 
Vorgang  oharakteristiaoh  und  von  der  Temperatur  ab- 
hängig ist. 

Es  kann  daher  in  dem  durch  das  Schema: 

Ag-  -f-a':;tA«a 

dargestellten  Disaoziationsrorgange  keine  Änderung  ein- 
treten, solange  keine  Einwirkm^  von  auBen  stattfindet, 
und  es  besteht  somit  in  dem  System  ein  zusammen- 
gesetztes Gleichgewicht,  velohes  wir  durch  das  Schema 

Ag-  -|-a':;tA«ci 

;t 

AgCI 

darstellen  können,  worin  das  Symbol  in  Fettdruck  den 
Niederschlag  bedeutet. 

Es  fragt  sich  nun,  wodurch  kann  dieses  Gleichgewicht 
eine  Störung  erleiden?  Es  wurde  schon  früher  erwähnt, 
daß,  konstante  Temperatur  voraosgesetzt,  eine  Veränderung 

1)  TTntcor  KoTUMitreticni  einea  lona  odw  eine«  nndissoziiwten 
Moleküls  versteht  man  die  Ansohl  Uol  dee  Ions  oder  des  MolddUs 
in  einem  Liter  Läeung.  Ist  die  Konzentration  dCT  SUberionen  a> 
so  sind  «  Mol  Ag,  abo  107>88  a  g  Silber,  als  Ionen  in  einem  Liter; 
ist  die  Konzentration  des  undissoziieTten  Silberchlorida  c>  so  länd 
€  Mol,  also  143,84  G  g  Silberohlorid  in  einem  Liter  L6snng  im  nn- 
diaaoziicrteai  Zustande  mithalten. 
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in  dem  GMohgewioht  zwisohen  dem  Niederschlage  und  der 
Gesamtmenge  dea  gelösten  Süberohlohda  nicht  eintreten 
kann;  denn  vermehreD  wir  die  Menge  des  Wassers,  so  wird 
weh  aaoh  mehr  Niederschlag  aoflösen,  bis  die  Lösxmg  wieder 
gesättigt,  das  Gleichgewicht  also  wieder  bei^gestellt  ist. 
Nimmt  die  Wassermenge,  z.  B.  durch  Verdunstung,  ab, 
80  muß,  da  die  Lösung  gesättigt  war,  ein  Teil  des  gelösten 
Süberchlohds  ausfallen  und  zwar  so  viel,  daß  das  Gleich- 
gewicht wieder  erreicht  wird.  Da  nun  anderseits  das  Gleich- 
gewicht zwischen  dem  undissoziierten  Teil  des  gelösten 
Silberchlorids  und  den  Ionen  aufgrund  des  Massenwirkungs- 
gesetzes unverändert  bleibt,  so  kann  man  zur  bequemeren 
Übersicht  der  Verhältnisse  den  in  dem  System  herrschenden 
Gleichgewichtszustand  ao  betraohten,  daß  man  ein  Gleich- 
gewicht annimmt  einerseits  zwischen  dem  Niederschlage 
und  dem  imdissoziierten  Teil  des  gelösten  Silberchlorids, 
daigestellt  durch  die  Pfeile  If,  und  anderseits  zwischen 
dem  undissoziierten  Teile  und  den  Ionen,  dargestellt  duroh 
die  Pfeile  ^. 

Nach  dieser  Auffaraung  spielt  das  undissoziierte  Silber- 
ohlorid  gewissermaßen  die  Rolle  eines  Regulators  in  dem 
ganzen  Gleiohgewichtssystem ;  treten  Einflüsse  auf,  welche 
auf  die  Vermehrung  der  Menge  des  undissoziierten  Salzes 
hinwirken,  so  muß  ein  entsprechender  Teil  desselben  als 
Niederschlag  ausfallen,  treten  entgegengesetzte  Einflüsse 
auf,  welche  die  Menge  des  undissoziierten  Salzes  zu  ver- 
mindern streben,  so  muß  sich  ein  entsprechender  Teil  vom 
Niederschlage  auflösen,  so  daß  in  allen  Fällen  der  undis- 
soziierte Teil  Silberchlorid  konstant  bleibt. 

Kommen  nun  in  die  Losung,  in  welcher  das  zusammen- 
gesetzte Gleichgewicht  herrscht,  neue  Silberionen  hinein, 
dadurch,  daß  man  Silbemitratlösung  hinzufügt,  so  wird 
in  der  Gleichung 

a  .  b  =k  .0 

der  Faktor  a,  der  die  Konzentration  der  Silberionen  be- 
deutet, größer,  es  müßte  daher  auch  das  Produkt  k.C 
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größer  werden.  Dieses  ist  aber  nach  den  obigen  Darlegungen 
nicht  möglich,  und  deshalb  muß  der  Faktor  b  kleiner  werden, 
was  dadurch  erreicht  wird,  daß  ein  Teil  der  Chlorionen  sich 
mit  Silberionen  zu  »indissoziiertem  Chlorsilber  vereinigt, 
welches,  da  die  schon  in  Lösui^  vorhandene  Menge  keine 
Vermehrung  erleiden  kann,  als  Niederschlag  ausfällt. 

Dieselben  Schlußfolgerungen  gelten  für  den  Fall,  daß 
man,  imstatt  Silbernitrat,  Chlornatriumlösung  hinzufügt, 
wodurch  die  Konzentration  der  Chlorionen  vergrößert  wird. 

Die  vorstehenden  Ausführungen  enthalten  somit  die 
Erklärung  für  die  bei  dem  Versuch  S.  17  beobachtete  Er- 
scheinung, daß  in  der  nach  stöchiometrisohen  Verhältnissen 
zusammengesetzten  Mischting  von  Silbernitrat  und  Chlor- 
natrium sowohl  auf  Zusatz  von  mehr  Silbernitrat  als  auf 
Zusatz  von  mehr  Chlomatrium  weitere  Fällungen  von 
Silberchlorid  entstehen. 

Bei  gewichtsanalytischen  Operationen,  z.  B.  bei  der 
Fällung  des  Silbers  durch  Chlornatrium,  oder  umgekehrt, 
gilt  daher  die  Begel,  daß  man  von  dem  Reagens  stets  einen 
geritten  Überschuß  zur  Lösung  hinzusetzt.  Dadurch  kann 
zwar  eine  absolut  vollständige  Anafällung  des  zu  bestim- 
menden Körpers  nicht  erreicht  werden,  weil  es  absolut  un- 
lösliche Niederschläge  nicht  gibt;  immerhin  aber  wird  durch 
dieses  Verfahren  die  Ausfällung  bis  zur  Grenze  der  che- 
mischen Nachweisbarkei  t  des  Körpers  im  Filtrate  ge- 
trieben. Mehr  ist  bei  jeder  Fällung  nicht  nötig  und  nicht 
möglich. 

Die  vorstehenden  Erörterungen  haben  den  Zweck,  zu 
zeigen,  daß  selbst  bei  Reaktionen,  die  so  glatt  zu  verlaufen 
scheinen,  wie  die  zwischen  Silbemitrat  nnd  Chlornatrium, 
Vorsicht  geboten  ist,  wenn  dieselben  zur  Basis  einer  maß- 
analytisohen  Methode  gewählt  werden  sollen.  Wenn  man 
in  der  Gewichtsanalyse,  wie  gezeigt,  die  vollständige  Fällung 
von  Silber  oder  von  Chlor  durch  Hinzufügen  eines  beliebigen 
Überschusses  von  Reagens  bewirken  kann,  so  ist  dies  bei 
maßanalytischen  Operationen  nicht  statthaft,  Allerdings 
kann   auch    die   vorhin   beschriebene   Reaktion   zur   Basia 
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einer  genauen  Methode  gemacht  werden,  wenn  man  in 
der  Weise  verfährt,  daß  man  eine  Lösung  von  bekanntem 
Gehalt  an  chemisch  reinem  Silber  herstellt  und  auf  diese 
eine  Chlomatriumlöeung  einstellt,  indem  man  so  lange  von 
letzterer  zufließen  läßt,  bis  ein  Tropfen  nooh  eine  Trübung 
von  Silberchlorid  gibt,  der  nächste  Tropfen  aber  nicht  mehr. 
Man  kann  fJsdann  aus  der  angewandten  Gewiobtsmenge 
Silber  und  dem  verbrauchten  Volum  Chlomatriumlösuog 
berechuisn :  1  ccm  Ghlornatrinmlösnng  fällt  soundso  viel 
Gramm  Silber,  d.  h.  man  kennt  den  Titer  der  Ghlomatrium- 
lösung  in  bezng  auf  Silber.  Mit  dieser  Lösung  läßt  sich  eine 
Löeung  von  unbekanntem  Silbergehalt  titrieren,  wenn  man 
genau  so  wie  bei  der  TitersteUung  verfährt  und  dabei  die 
zu  titrierende  Silberlösung  so  einrichtet,  daß  sie  annähernd 
die  gleiche  Menge  Silber  enthält  wie  die  Lösung,  die 
zur  Titerbestimmung  benutzt  wurde.  Der  geringe  S.  17 
erwähnte  Überschuß  von  NaCl  ist  dann  in  beiden  Fällen 
annähernd  gleich,  und  die  Endreaktion  ist  dieselbe. 

In  dieser  Weise  ausgeführt,  hat  die  Methode  seit  Gay- 
Lussac  tatsächlich  lange  zur  genauen  Silberbestimmung 
gedient. 

Handelt  es  sich  nun  aber  um  die  Bestimmung  von 
Chlornatrium,  oder  genauer  von  Qilorion,  so  kann  hierzu 
Dicht  ohne  weiteres  die  Silberlösung  dienen,  deren  Gehalt 
an  reinem  Silber  man  kennt,  d.  h.  man  kann,  wenn  die 
Silberlösung  z.  B.  10,788  g  Silber  in  100  ocm  enthält,  und 
20  ccm  davon  bei  der  Titration  einer  CMomatriumlösung 
verbraucht  werden,   nicht  schließen  nach  der   Gleichung: 

Ag  NO,  +  Na  Cl  =  Ag  Gl  +  Na  N0„ 
107,88  Äg     36,46  01 

daß  sich  verhält  107,88  g  Ag  :  35,46  g  Gl  ==  20  .  0,10788  :  x. 
Eß  ist  ja,  nach  S.  17,  zur  voUständigen  Fällung  des  Chlors 
«in  geringer  Überschuß  an  Silberlösung  erforderlich,  und 
es  bleibt  daher  nichts  anderes  übrig  als  eine  Lösung  von 
chemisch  reinem  Chlomatrium  von  bekanntem  Gehalt  her- 
zustellen nnd  darauf  die  Silberlösung  einzustellen. 
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Aas  dem  g^ebenen  Beispiele  der  Bestimmtuig  des 
Silbers  bzw.  des  Chlors  ergibt  sich  die  Berechtigung  des 
Ton  Mohi  aufgesteUten  Onmdsatzee;  man  soll  die  Stoffe 
womi^oh  mit  den  Stoffen  selbst  messen,  mit  anderen 
Worten,  man  soll  den  Stoff,  den  man  mit  einer  Titerflüssig- 
keit bestimmen  will,  als  Ursnbatanz  zur  Einstellung  der 
TiterflÜBsigkeit  benutzen.  Daß  dies  nicht  in  allen  Fällen 
möglich  Tind  auch  nicht  immer  nötig  ist,  wird  sich  bei  Be- 
Schreibung  der  einzelnen  Methoden  zeigen. 

Di©  im  vorst^enden  besprochenen  ■  Schwierigkeiten 
treten  besonders  bei  den  Fällungsan^ysen  auf  und  beruhen, 
wie  gezeigt  wnrde,  darauf,  daß  aueh  die  gewöhnlich  als  un- 
löslich betrachteten  Niederaohläge  nicht  vollständig  unlös- 
lich sind.  In  manchen  Fällen  läBt  sich  eine  solche  Methode 
durch  die  Anwendung  einer  anderen  Substanz  als  Titer- 
flüssigkeit Terbeesern.  So  kann  maa  z.  B.  für  die  maS- 
analytische  Bestimmung  des  Silbers  anstatt  Chlornatrium 
eine  Losui^  von  Bromwasserstoffsäure  benutzen.  Bas 
SUberbromid  ist  etwa  zehnmal  weniger  löslich  als  das  Chlorid, 
und  deshalb  verläuft  die  Fällung  in  diesem  Falle  glatter. 

Daß  Fällungsmethoden  nur  auf  solche  Reaktionen 
g^;ründet  werden  können,  die  augenblicklich  verlaufen, 
mit  anderen  Worten,  daß  nur  lonenreaktionen  in  be- 
traoht  konunen,  ergibt  sich  aas  dem  Prinzip  der  Maßanalyse 
von  selbst.  Die  in  der  Gewichtsanalyse  so  sehr  geschätzte 
Ausfälltmg  der  Phosphorsäure  durch  Molybdatlöaung  kann 
daher  titrimetriscb  nicht  verwendet  werden;  sie  erfordert 
zu  lange  2^it  zur  vollständigen  Abscheidung  des  Nieder- 
schlages und  überdies  einen  großen  Überschuß  an  Bebens. 

Bei  den  Sättigungsanalyaen  S.  7  sowie  bei  den  auf 
Oxydation  oder  Reduktion  beruhenden  Methoden  S.  8  be- 
stehen die  erörterten  Schwierigkeiten  natürlich  nicht,  weil 
die  Endreaktion  nicht  im  Auftreten  oder  Versohwinden 
eines  Niederschlages  besteht. 
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Die  IndicatoreiL 


Bei  allen  Sättigongaanalysen  spielt  die  Hauptrolle  der 
Indioator,  in  diesem  Falle  stets  ein  organisoher  Farbstoff, 
der  die  Eigenschaft  besitzt,  versohiedene  Farbe  zu  zeigen 
—  oder  auoh  ganz  entfärbt  zu  werden  — ,  je  nachdem  die 
Flüssigkeit,  in  der  er  sich  befindet,  freie  Säure  oder  freie 
Base,  im  Sinne  der  lonentheorie  also  WasserBtoffion  oder 
Hydroxylion  enthält.  Der  am  längsten  bekannte  und  früher 
fast  ausschließlich  benutzte  Farbstoff  dieser  Art  ist  der 
Lackmusfarbstoff ,  der  durch  Sauren  jot,  durch  Basen  blau 
gefärbt  wird. 

Man  kann  hier  vor  allem  die  lYage  auf  werfen:  was 
versteht  man  unter  einer  Säure  und  unter  einer  Base  ? 
Die  gewöhnliche  Definition  heißt:  Säuren  sind  Wasserstoff- 
verbindungen,  welche  sauren  Geschmack  zeigen,  blaue 
LaokmuBtinktur  rot  färben,  in  Berührung  mit  Magnesium 
Wasserstoff  entwickeln  und  durch  Einwirkung  gewisser 
anderer,  Basen  genannter  Stoffe  diese  Eigenschaften  ver- 
lieren. Die  lonentheorie  fügt  noch  hinzu :  Säuren  sind  Wasser- 
stoffverbindungen, die  in  wäasriger  Lösung  Wasserstoff- 
ionen  abspalten;  hiernach  gibt  die  Anwesenheit  von  Wasser- 
stoffion  in  einer  Lösung  dieser  den  sauren  Charakter. 

Von  all  diesen  Eigenschaften  kommt  für  die  Maßanalyse, 
nur  das  Verhalten  der  Stoffe  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Lack- 
mus ,  oder  allgemein  auf  die  als  Indicatoren  benutzten 
Farbstoffe  in  betracht.  Hiernach  können  alle  Stoffe,  welche 
scharfen  Farbenumschlag  in  den  Lösungen  von  Indicatoren 
hervorbringen,  maßanalytisch  nach  den  Methoden  der 
Acidimetrie  oder  Alkalimetrie  bestimmt  werden. 

Was  die  Indicatoren  selbst  anlangt,  eo  sind  auch  diese 
entweder  als  schwache  Säuren  oder  als  schwache  Basen  zu 
bebaehten.  Diese  Anschauung  führt  zur  Aufstellung  einer 
Theorie  der  Indicatoren,  welche  Aufschluß  darüber 
gibt,  warum  in  einzelnen  Fällen  der  eine  oder  der  andere 
Indicator  vorzuziehen  ist,  und  welche  auoh  eine  Erklärung 
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für  die  beobachteten  Farbenumsohläge  gibt.    Diese  Theorie 
stützt  sich  auf  folgende  Sätze  aus  der  loneulehre : 

1.  Starke  Säuren  und  starke  Basen  sind  in  ihren  Löstmgen 
weitgehend  diasoziiert;  ihre  Lösungen  enthalten  daher  eine 
große  Menge  Waeserstoffionen,  bzw.  Hydrozjdionen,  z.  B.: 

H  ■  +  er  ^  HCl  '),  ChlorwasserBtoffBäure 
OH'  +  K-  ^  KOH,  KaÜumhydroiyd. 

2.  Sohwaohe  Säuren  und  schwache  Basen  sind  wenig 
dissoziiert;  ihre  Lösungen  enthalten  nur  eine  geringe  Menge 
Wasserstoff-  bzw.  Hydroxylionen,  z.  B. : 

H  +  i'^HÄ"),  Essigsäure, 
0H'+iiH.-:;*NHj0H,  Ammoniak, 

3.  Die  Salze,  welche  schwache  Säuren  mit  starken 
Basen  bilden,  sowie  diejenigen,  welche  schwache  Basen 
mit  starken  Säuren  bilden,  sind  in  ihren  Lösungen  weit- 
gehend dissoziiert,  z.  B.: 

£'  -j-  A'^KÄ,  Kalinmacetat, 
NH^'  -|-C3'^i™.a,  Ammoniumchlorid. 

i.  Die  unter  3  genannten  Salze  erleiden  in  verdünncen 
Lösungen  außer  der  elektrolytischen  Dissoziation  auch  noch 
eine  hydrolytische  Spaltung;  diese  ist  aber  noch  weit- 
gehender in  den  Lösungen  Ton  Salzen,  welche  schwache 
Basen  mit  schwachen  Säuren  bilden.  Solche  Löstmgen 
enthalten  daher,  außer  einer  nur  geringen  Menge  der  Eationen 
und  Anionen  des  Salzes,  einen  großen  Teil  des  Salzes  in  Form 
von  undissoziierter  Base  und  nndissozüerter  Säure,  z.  B. : 
NH^OH  +  HPE^NH3  -f-  H,0,  Ammoninm- 
Phenolphthalein. 

Ob  die  Dissoziation  oder  die  Hydrolyse  überwiegt, 
d.  h.  ob  diese  Lösui^en  die  Eigenschaften  der  Ionen  oder 


1)  Siehe  Fußnote  2)  8.  17. 

2)  Das  Symbol  Ä  bedeutet  Aoetion,  alao  die  Gruppe  C,H,Oi, 
di«  in  der  EaeigBaure,  HC^Hfit,  angenommen  wild. 
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der  andissozüerteil  Bestandteile  zeigen,  hängt  von  dem 
jeweiligen  Gleiobgewichtazustande  ab.  Ebenso  wie  die  Diaso- 
ziation  der  unter  3  genannten  Salze  duroh  Zusatz  von 
Kationen  oder  Anionen  zurüokgediängt  wird  (vgl.  8atz  5), 
kann  hier  die  Hydrolyse  durch  Zusatz  von  Base  oder  Säuie 
vermindert  werden. 

5.  Kommen  in  einer  Löanng  Ionen  zusammen,  die 
«ine  schwach  dissoziierte  Verbindung  bilden  können,  so 
vereinigen  sie  sich  zu  dieser  Verbindung.  Hieraus  sowie  aus 
dem  folgenden  ergibt  sich,  daQ  die  an  sich  schon  geringe 
Dissoziation  der  schwachen  Säuren  xmd  der  schwachen  Basen 
noch  verringert  (zurückgedrängt)  wird,  wenn  überschüssige 
Wasserstoffionen,  bzw.  überschussige  Hydroxylionen  der 
Lösung  zugesetzt  werden.  In  einer  Lösung  der  schwach 
dissoziierten  Essigsäure,  beispielsweise,  besteht  ein  Gleich- 
gewicht zwischen  dem  nicht  dissoziierten  Teile  der  Säure, 
HA,  und  den  Ionen,  sr+Ä.',  des  dissoziierten  Teiles: 

H-+l'5tHÄ. 
Dieses  Gleichgewicht  wird  durch  das  Massenwirkongsgesetz 
geregelt  nach  der  Gleichung: 

a.b=k.o, 
worin  a  die  Konzentration  der  Wasserstoffioneu,  b  die  der 
Acetionen  und  e  die  Konzentration  der  nudissoziierte 
Essigsäuremoleküle  bedeutet  (v^l.  S.  18).  Dieses  Gleich- 
gewicht kann  aber  nicht  bestehen  bleiben,  wenn  durch 
Znsatz  von  stark  dissoziierter  Säure,  z.  B.  von  Salzsäure, 
überschüssige  Wasserstoffionrai  hinzukommen: 
H-  +  Cl'^Hci. 

Damit  wieder  Gleichgewicht  herrsche,  muß  sich  eine  gewisse 
Menge  Wasserstoffionen  mit  Acetionen,  A',  zu  Essigsäure- 
molekülen  vereinigen,  mit  anderen  Worten,  durch  Zusatz 
der  starken  Säure  wird  die  Dissoziation  der  schwachen 
znrückgedrilngt. 

Unter  Zugrundelegung  dieser  Sätze  wollen  wir  das 
Verhfüten    eines  Indioators  g^en  Säuren  und  Basen  be- 
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trachten.  Das  Phenolphthalein  z,  B.  ist  ein  schwach  saurer 
Indicator,  dessen  Lösong  in  verdünntem  Alkohol  farblos 
ist,  durch  Basen  rot  gefärbt,  durch  Säuren  wieder  farblos 
wird.  Als  schwache  Säure  ist  die  Verbindung  nach  Satz  2 
nur  wenig  dissoziiert,  ihre  Lösung  enthält  nur  wenig  Wasser- 
stoffionen,  der  größte  Teil  der  Verbindung  ist  im  undisBO- 
ziierten  Zustande  vorhanden,  also  als  Molekel,  und  da  die 
Lösung  farblos  ist,  so  schließen  wir,  die  Molekel  des  Phenol- 
phthaleins ist  ungefärbt.  Der  Dissoziationszustand  wird 
dnrch  das  Schema  {I)  weiter  unten  veruischaulioht. 

Fügen  wir  zu  der  farblosen  Lösung  der  Substanz  die 
Lösung  einer  starken  Base,  z.  B.  Kalilange,  so  färbt  sich 
die  Lösung  rot.  Bezeichnen  wir,  der  bequemeren  Übersicht 
halber,  die  Zusammensetznng  des  Phenolphthaleins  mit 
HPh,  worin  H  den  durch  Metalle  vertretbaren  WasBerstoff, 
Ph  den  Säurerest  darstellt,  so  deutet  das  Schema  (I)  den 
Zustimd  der  Phenolphthaleinlösnng  vor  Zusatz  der  Kali- 
lauge an: 

H  +  PB':;tHPh  (I) 
OH'  +  K-;tKOH  (11) 

Fügen  wir  nun  Kalilauge  hinzu,  deren  Dissoziation  durch 
das  Schema  (11)  angedeutet  wird,  so  ist  die  in  Satz  5  ent- 
haltene Bedingting  erfüllt,  d.  h.  es  sind  zu  den  wenigen 
Wasaerstoffionen  (H)  des  Phenolphthaleins  Hydroxylionen 
(OH')  des  Kaliumhydroxyds  hinzugekommen,  und  da  diese 
beiden  lonenarten  das  äußerst  wenig  dissoziierte  Wasser 
bilden : 

H+OH'^HOH, 

so  verschwinden  die  Wasseratoffionen  ans  der  Losnng. 
Hierdurch  wird  das  in  Schema  (I)  angedeutete  Gleich- 
gewicht gestört,  und  um  es  wieder  herzustellen,  müssen 
mehr  Moleküle  Phenolphthalein  in  Ionen  dissoziieren,  d.  h. 
der  dnrch  die  Pfeile  angedentete  Prozeß  verläuft  in  der  Rich- 
tung des  unteren  Pfeiles,  von  rechts  nach  links,  was  zur 
Folge  hat,  daß  die  Menge  der  Phenolphthaleinionen  Fh' 
vermehrt  wird. 
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Da  mm  hierbei  die  L^ung  rot  gefärbt  wird,  so  eohlieOen 
wir  daraus,  daß  die  Farbe  der  LöBtuig  dem  Fhenolphthalein- 
ion  znzasohreiben  iet.  Der  Zustand  der  Löenng  wird  jetzt 
durch  das  Schema  (III)  Teransohaulioht: 

Dieses  Schema  besagt,  infolge  genügenden  Zusatzes 
TOD  Kalilauge  ist  sämtlicher  Wasserstoff  des  Phenolphtha- 
leins (I)  vom  Hydroxyl  des  Kaliumhydroxyds  (11)  zu  Wasser 
gebunden  worden,  so  daß  an  Stelle  der  Bohwaohen,  wenig 
dissoziierten  Säure  Phenolphthalein  jetzt  deren  Kaliumsalz 
vorhanden  ist,  und  dieses  ist  nach  Satz  3  stark  dissoziiert. 
Außerdem  enthält  die  Lösung,  da  die  Kaülaoge  im  Über- 
schuß zugesetzt  wurde,  einen  gtoßen  Überschuß  an  Hydroxyl- 
ionen. 

Fügen  wir  nun  zu  der  roten,  alkalischen  Lösung  eine 
starke  Säure,  z.  B.  Chlorwasserstoffsäure,  so  wird  zunächst 
das  überschüssige  Alkali  gesättigt  nach  dem  Sohema: 

OH'  +  K-  +H-  +a'=K-  +a'  +  H,0, 

oder  einfacher: 

OH'  +  H-  =H,0. 

Es  sind  wieder  Hydroxyl-  und  Wasseratotfionen  zusammen 
gekommen,  die  nach  Satz  5  Wasser  bilden. 

Ist  schließUoh  Chlorwasserstoffsäure,  also  eine  Menge 
Wasserstoffionen,  im  Überschuß  Torhanden,  so  enthält  die 
Lösung  in  diesen  und  in  den  Phenolphthaleinionen  Ph' 
zwei  lonenarten,  welche  ebenfalls  zu  einer  wenig  disso- 
ziierten  Verbindung,  dem  schwach  sauren  Phenophthalein, 
zusammentreten  können,  was  dann  nach  Satz  6  auch  statt- 
findet: 

K-  -t-Ph'-HH-  -|-a'=K-  +Cl'-|-HPh. 

oder  einfacher: 

Ph'  +  H-=HFE. 


zedby  Google 


28  Die  lodicatoren. 

Da  hierdurch  Phenolphthaleinionen  aus  der  Lösiing  ver- 
schwinden, BO  muß  zur  Aufrechterhaltnng  des  Gleichr 
gewiohteB  in  Schema  (IZI): 

der  Prozeß  von  rechte  nach  links  verlaufen,  d.  h.  die  geringe 
Menge  von  undiBSOziiertem  Kalium-Phenolphthalein  zerfällt 
nach  und  nach  in  Ionen,  und  die  Phenolphthaleinionen  ver- 
einigen sich  mit  den  im  Überschuß  vorhandenen  Wasser- 
atoffionen  der  Chlorwasserstoffsäure  zu  undissoziiertem 
Phenolphthalein.  Das  Ende  der  Reaktion  besteht  also  in 
einer  fast  vollständigen  Bückbildung  der  undissoziierten 
Pheuolphthaleinmolekel,  so  daß  wir  wieder  zu  dem 
Sohema  (I) 

H+PB';tHPE 

und  somit  zu  einer  farblosen  liösung  zurückgekommen  sind. 
Was  von  den  starken  Säuren,  wie  HCl,  gesagt  wurde,  gilt 
aber  auch  von  den  schwachen,  u,  a.  von  den  organischen 
Säuren;  denn  die  schwachen  Säuren  sind  dem  äußerst 
schwach  sauren  Phenolphthalein  gegenüber  noch  immer 
stark  genug,  um  dessen  Dissoziation  so  weit  zurückzu- 
drängen, daß  Farblosigkeit  eintritt. 

Um  nun  aus  den  vorhergehenden  theoretischen  Er- 
örterungen eine  Nutzanwendung  für  die  Praxis  der  Titration 
unter  Anwendung  von  Phenolphthalein  zu  ziehen,  müssen 
die  Fragen  beantwortet  werden:  1.  kann  man  den  Gehalt 
ii^end  einer  alkaUschen,  durch  Phenolphthalein  rot  gefärbten 
Losung  mit  einer  beliebigen  Säure,  deren  Titer  bekannt  ist, 
genau  titrieren  ?  und  2.  kann  man  un^kehrt  den  Gehalt 
ii^nd  einer  mit  Phenolphthalein  versetzten  sauren,  also 
farblosen  Lösung  mit  einer  behebigen  alkaUschen  Titer- 
fliissigkeit  genau  titrieren  ?  Erfolgt  im  ersten  Falle  ein 
scharfer  Umschlag  in  farblos  und  im  zweiten  Falle  ein  scharfer 
Umschlag  in  rot  durch  den  kleinsten  Überschuß  von  Titer- 
t? 

Es  muß  vorausgeschickt  werden,  daß  man  nur  starke 
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Säuren,  wie  Chlorwaseerstoffsäure  und  Sohwefelsäure,  als 
Titerflüflsigkeiten  anwendet.  Der  Versuch  zeigt,  daß  mit 
eolohen  Säuren  starke  Basen,  wie  Kaliam-  und  Natrinm- 
hydroxyd  sehr  genau  bestimmt  werden  können,  Ämmoniak- 
lösmig  dagegen  nicht.  Die  Theorie  gibt  die  Erklärung  dafür, 
die  hier  kurz  zusammengefaßt  werden  möge.  Nachdem 
die  etarke  Base  durch  die  Säure  fast  ToUständig  gesättigt 
worden  ist,  befinden  sich  in  der  Lösung  noch  die  wenigen 
Kalium-  und  Phenolphthaleinionen,  welche  aus  der  Diaso- 
ziation  des  Phenolphthalein-Kaliums  herrühren.  Es  bedarf 
alsdann  nur  einer  sehr  geringen  Menge  von  Wasserstoffionen 
(Ctüorwasserstoffsäure),  um  die  wenigen  Phenolphthalein- 
ionen in  nndiseoziiertes  Phenolphthalein  überzuführen,  die 
Lösung  also  zu  entfärben.  (Daß  übrigens  in  diesem  Fal\e 
auch  eine  schwache  Titersäure  dieselbe  Wirkung  haben 
würde,  ergibt  sich  aus  S.  28.) 

Gehört  die  zu  titrierende  Base  jedoch  zu  den  schwachen, 
z.  B.  Ammoniak,  so  bildet  sich  beim  Zusatz  des  schwach 
sauren  Phenolphthaleins  das  stark  hydrolisierte  Salz  Phenol- 
plithalein-Ammonium  (S.  24,  Satz  4).  Daß  die  Lösung  trotz- 
dem rot  gefärbt  ist,  rührt  nach  S.  26  von  dem  großen  Über- 
schuß an  Ammoniak  her,  welcher  die  Hydrolyse  zurück- 
drängt. Wird  dieser  Überschuß  jedoch  beim  Titrieren  von 
der  Säure  fort^enommen,  so  kommt  man  an  einen  Punkt, 
wo  nicht  mehr  genügend  Ammoniak  vorhanden  ist,  um  die 
Hydrolyse  des  Salzes  zurückzudrängen,  die  Lösung  enthält 
keine  Phenolphthaleinionen  mehr,  sondern  undissoziiertes, 
also  farbloses  Phenolphthalein,  mit  anderen  Worten,  die 
Entfärbung  ist  eingetreten,  bevor  noch  alles  Ammoniak 
durch  die  Titersäure  gesättigt  worden  war. 

Hieraus  ergibt  eich  die  Antwort  auf  die  beiden  Fragen, 
Phenolphthalein  kann  wohl  zur  Titration  starker,  nicht 
aber  zur  Titration  schwacher  Basen  (NH,)  benutzt  werden; 
da  man  es  anderseits  in  der  Hand  hat,  als  basische  Titer- 
flnssigkeit  starke  Basen  anzuwenden,  so  kann  Phenol- 
phthalein zur  Titration  sowohl  starker  wie  schwacher  Säuren 
dienen.  Diese  Sätze  stehen  mit  der  Erfahrung  im  Einklang. 
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Die  Erfahrung  hat  nun  weiter  gelehrt,  daß  Methyl- 
orange ein  guter  Indioator  bei  der  Titration  nicht  allein 
der  starken,  sondern  auch  der  schwachen  Basen  ist.  Unter 
der  Voraussetzung,  daß  Methylorange  eine  mittelstarke 
Säure  ist,  erklärt  sich  seine  Wirkong  wie  folgt.  Die  ver- 
dünnte Lösung  des  Farbstoffes  ist  rein  gelb,  die  konzen- 
triertere  orange.  Als  mittelstarke  Säure  ist  die  Substanz 
in  verdünnter  Lösung  schon  merkliah  dissoziiert,  die  gelbe 
Farbe  ist  daher  die  Farbe  des  Methylorangeions: 

H-  +Me':5tHKi). 

Die  Dissoziation  geht  zurück,  sowohl  durch  Zusatz  eines 
der  Ionen,  z.  B.  von  Wasaeretoffion  (beim  Zusatz  von  Säure, 
Tgl.  S.  26,  Satz  6),  als  anch  durch  Vermehrung  der  Kon- 
zentration  der  Losung.  Auf  Znsatz  einer  starken  Säure 
wird  die  Lösung  des  Methyloranges  rein  rot  gefärbt.  Die 
rote  Farbe  kommt  also  der  Molekel  des  Methyloranges  zn. 
Setzt  man  aber  eine  achwache  Säure  hinzn,  so  tritt  kein 
Umschlag  in  rot  ein,  weil  die  schwache  Saure  zu  wenig 
Wasserstoffionen  in  die  Lösung  bringt,  um  die  Dissoziation 
des  Rfothyloranges  genügend  zurückzudrängen.  Hieraus 
geht  schon  hervor,  daß  Methylorange  zur  Titration  von 
schwachen   Säuren  ungeeignet  ist. 

In  der  konzentrierteren  Lösung  ist  Methylorauge  zum 
Teil  diasoziiert,  die  Lösung  enthält  sowohl  gelbe  Ionen  ala 
rote  Moleküle,  daher  zeigt  die  Lösung  die  ala  Orange  be- 
zeichnete Mischfarbe. 

Setzt  man  zu  der  gelben  Lösung  des  Methyloranges  eine 
schwache  Base,  oder  fügt  man  zu  der  Lösung  einer  schwachen 
Base  (Ammoniak)  einige  Tropfen  Methylorange,  so  bleibt 
im  ersten  Falle  die  Lösung  gelb,  im  zweiten  Falle  färbt  sie 
«ich  gelb,  weil  das  mittelstark  saure  ^ethylorange  aaoh  mit 
schwachen  Baaen  Salze  bildet,  die  genügend  dissoziiert 
«ind,  um  die  gelbe  Farbe  des  Methylorangeiona  zu  zeigen 


1)  Mit  Me'  soll  ähnlich,  wie  S.  26,  deo-  S&orereet  des  Methyl' 
oranges  bezeichnet  werden. 
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(Taa  S.  24  Satz  3  für  die  starken  Baaen  and  Säuren  gesagt 
'wurde,  gilt  mit  Einschränkung  auch  für  die  mittelgtarken). 
"Wild  nun  die  gelb  gefärbte  Ämmoniaklöeung  mit  einer 
Sämre  titriert,  die  zu  den  starken  gehört,  so  bleibt  die  gelbe 
T^rbong  bestehen,  so  lange,  bis  nur  noch  eine  sehr  geringe 
Menge  von  Ammoniak  vorhanden  ist;  denn  die  bei  An- 
-Wendung  von  Phenolphthalein  zu  früh  eintretende  ent- 
färbende Wirkung  der  Hydrolyse  (S.  20)  kann  hier  nicht 
eintreten,  weil  das  Salz  Ammonium-Methylorange  aus  einer 
schwachen  Base  und  einer  mittelstarken  Säure  besteht. 
Der  Farbenumschlag  aus  gelb  in  rot,  also  die  vollständige 
Zurückdrängtmg  der  Dissoziation,  die  Bildung  der  Molekel 
des  Metiiylorangee  tritt  erst  ein,  wenn  tatsächlich  ein  Tropfen 
Säure  als  Überschuß  hinzukommt. 

Es  ist  also  festzuhalten,  daß  Phenolphthalein  znr 
-  Titration  beliebiger  Säuren,  aber  nur  starker  Basen, 
Methylorauge  dag^en  znr  Titration  beliebiger  Baaen, 
aber  nur  starker  Säuren  geeignet  ist.  Im  übrigen  wird 
bei  der  Beschreibui^  der  Methoden  im  einzelnen  jedesmal 
anf  den  geeigneten  Indloator  hingewiesen  werden. 

Die  vorbeigehenden  theoretischen  Betrachtungen  lassen 
»oh  anch  auf  andere  Indicatoren  anwenden,  von  denen 
die  gebräuchlichsten  hier  näher  beschrieben  werden  sollen. 
Die  Indicatoren  haben  alle  die  Eigenschaft  gemeinsam, 
daß  ihre  Ionen  eine  andere  Farbe  haben  als  ihre  undisso- 
ziierten  Molekeln;  auf  dieser  Eigenschaft  beruht,  wie  gezeigt 
wurde,  die  Verwendbarkeit  eines  Farbstoffes  aU  Indicator^). 

1)  Nsoh  dieser  voa  Wilh.  Ostwald  aufgeatelltea  Theorie 
■teht  der  Farbenwechsel  der  Indicatoren  In  ZuBttmmenhang  mit 
dw  Aoidität  oder  Baaioität  dieser  Stoffe.  In  der  neuesten  Zeit  macht 
«ich  eine  andere  AnBohaunng  geltend;  man  betrachtet  die  Indicatoren 
als  taatomere  V^bindnngen,  d.  h.  als  Körper,  die  im  freien  Zu- 
stande Ewar  aar  eine  beatiminte  KoüBtitutioneformel  haben,  die 
jedoch  Ewei  Reihen  von  Derivaten  bilden  könncot,  für  welche  Ewei 
verschiedene  Konatitutionsformeln  ansunetunen  sind.  Der  Far- 
bemweohsel  steht  danach  im  Zusanunenhang  mit  d^  verschiedenen 
Koastitntion,  welche  die  Indicatoren  in  ihren  Verbindungen  mit 
Saaen  oder  SKntea  annehmen. 
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Daß  nur  solche  Farbstoffe  geeignet  sind,  die  beim  Über- 
gai^  aus  dem  diBsoziierten  in  den  undiesoziierten  Znstand 
einen  mögliohst  auffallenden  Farbenweohsel  zeigen,  versteht' 
sioh  von  selbst. 

Lsokmostinktur. 

Der  Lackmus  ist  ein  natürlicher  Farbstoff,  den  man 
aus  Orseilleflechten,  namentlich  aus  verschiedenen  Arten 
von  Rocedla,  Lecanora  und  VarioJaria  darstellt,  indem 
man  sie  mit  Pottosohe  und  Ammoniak  zusammenbringt 
und  das  Gemisch  längere  Zeit  gären  läßt,  bis  es  violett  ge- 
worden ist.  Alsdann  setzt  man  gefaulten  Harn,  Kalk  und 
Pottasche  hinzu  imd  läßt  weiter  gären,  bis  die  Masse  eine 
blaue  Färrbung  angenommen  hat,  worauf  man  sie  unter 
Zusatz  von  Kreide  oder  Gips  verdickt  und  in  Meine  Würfel 
formt.   In  dieser  Form  kommt  der  Farbstoff  in  den  Handel, 

Obwohl  die  ans  den  Lackmiiswürfeln  darstellbare  blaue 
Laokmustinktur  als  äußerst  empfindlicher  Indicator  und 
auch  in  haltbarer  Form  jetzt  im  Handel  vorkommt,  mag 
es  doch  von  Interesse  sein,  ihre  Darstellung  zu  kennen. 

Zieht  man  die  La«kmuswürfel  mit  Wasser  aus,  so  er- 
hält man  eine  blaue  Lösung,  die  g^en  Säuren  sehr  unemp- 
findlich ist;  man  muß  eine  ziemlich  große  Menge  Säure 
zusetzen,  ehe  der  Umschlag  in  rot  erfolgt.  Dies  rührt 
einmal  von  einem  großen  Gehalt  der  Würfel  an  freiem 
Alkali,  dann  aber  auch  von  der  Gegenwart  anderer  Farb- 
stoffe her,  welche  die  Empfindhchkeit  beeinträchtigen. 
Mohr  ^)  hat  zur  Darstellung  einer  empfindlichen  Laokmua- 
tinktur  folgende  Vorschrift  gegeben. 

Man  kooht  die  nicht  gepulverten  Würfel  drei-  bis  viermal 
mit  oa.  86 prozentigem  Alkohol  ans  und  filtriert;  hierdurch 
werden  störende  Farbstoffe  entfernt.  Den  Bückstand  kocht 
man  einmal  mit  Wasser  ans  und  verwirft  diesen  Änszug, 
weil  er  die  größte  Menge  des  in  Alkohol  unlöslichen  Alkalis 

1)  Friedriob  Mohrs  Lehrbuch  der  ohemieob-analTtäaoheik 
Titriermethodeo,  7.  Aufl.  von  A.  CUaaen  (1SS6). 
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(Pottasche)  enthfüt.  Älsdaim  kocht  man  mehrmals  mit 
Wasser  ans,  bis  der  Bückstand  nur  noch  blaßblan  gefärbt 
ist,  and  Ulßt  den  ans  unl^liohen  Kalksalzen  bratehenden 
Schlamm  sich  absetzen,  ehe  man  filtriert,  weil  der  feine 
Schlamm  die  Filter  vollständig  verstopfen  würde.  Das  blaue 
Filtrat  enthält  aber  noch  immer  Pottaeohe  and  besitzt  des- 
halb nooh  nicht  die  erforderliohe  Empfindli(dikeit.  Diese 
erhält  es,  wenn  man  verdünnte  SaJzsäure  so  lange  zntrÖpfelt, 
bis  die  Lösung  eine  violette  Färbung  angenommen  hat  und 
diese  nach  dem  Fortkoohen  der  freien  Kohlensäure  bratehen 
bleibt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  Lackmostinktur, 
welche  eine  Mittelfarbe  besitzt  zwischen  dem  reinen  Zwiebel- 
rot  der  mit  Sänre  versetzten  und  dem  reinen  Blau  der  mit 
Alkali  versetzten  Tinktur,  und  die  auf  Zusatz  der  gering- 
sten Menge  Säure  oder  Alkali  diese  Färbungen  annimmt. 
Die  Lösung  ist  im  auffallenden  Lichte  blauviolett,  im  durch- 
fallenden weinrot. 

Außer  dieser  von  Mohr  angegebenen  Vorschrift  sind 
noch  mehrere  andere  gebräuchlich,  welche  t«ila  einfacher 
sind,  teils  eine  nooh  größere  Reinheit  des  Fu-bstoffs  be- 
zwecken. 

B.  Reinitzer^)  erhitzt  den  klaren  wässerigen  Aus- 
zug der  Lackmuswürfel  zum  Sieden,  setzt  tropfenweise 
konzentrierte  Salzsäure  hinzu,  bis  die  Lösung  die  weinrote 
Farbe  zeigt  und  diese  sich  auch  nach  7  bis  8  Minuten  dauern- 
dem Sieden  nicht  mehr  verändert.  Dann  läßt  man  abkühlen 
und  set^t  ungefähr  das  gleiche  Volum  Alkohol,  der  bes- 
seren Haltbarkdt  wegen,  hinzu.  Bei  diesem  Verft^iren 
werden  also  die  fremden  Farbstoffe  nicht  entfernt.  W.  Schä- 
fer*) dampft  den  klaren  wässerigen  Auszug  bis  auf  das 
Gewicht  des  angewandten  Lackmus  ein,  fügt  das  dreifache 
Gewloht  90  prozentigen  Alkohol  hinzu  und  säuert  mit 
Salzsänre  stark  an.  Hierdurch  wird  der  blaue  Farbstofi, 
das  Azolithmin,  ausgeschieden.  Naeh  zweitägigem  Stehen 


I)  Zeitachr.  f.  angewandte  Cbeooie  1894,  Si  648. 
2}  Apoth.-Ztg.  9,  839  {1894). 
CIttsen,  H*B«iiaIri&  3 
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gießt  man  ab,  wäscht  d^i  Farbstoff  mit  Alkohol  und  löst 
ihn  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Änunoniak  in  dem  Sy^fadien 
Gemoht  des  angewandten  Lackmus  an  destilliertem  Wasaer. 
Die  Lösung  wird  mit  Salzsäure  genau  neutraUsiert  und  mit 
dem  zehnten  Teil  ihres  Volums  an  Alkohol  versetzt. 

Die  im  Handel  vorkommende  Lackmustinktor  ist  in> 
folge  gewisser  Zusätze  unbegrenzt  baltbar.  Enthält  sie 
solche  Zusätze  nicht,  so  entfärbt  sie  eich  in  verschlossener 
Flasche  allmählich.  Sie  ist  aber  auch  in  rein  wässeriger  Lösung 
haltbar,  wenn  die  Flasche  nur  mit  einem  losen  Wattebausch 
verschlossen  ist. 

Die  chemische  Konstitution  des  Lackmus  sowie  sein 
Molekulargewicht  sind  noch  nicht  bekannt.  Der  Farbstoff 
ist  wahrscheinlich  mit  dem  in  denselben  Flechten  vor- 
kommenden Orcin  verwandt.  Sein  Säurecharakter  ist  etwas 
stärker  als  der  des  Phenolphthaleins. 

Das  Hervorbringen  des  Farbenwechsels  der  Lackmus- 
tinktur  sowie  eines  jeden  anderen  Indioators  erfordert  eine, 
wenn  auch  noch  so  kleine,  meßbare  Menge  von  Titersäure 
bzw.  Titeralkali;  denn  jede  Sättigungsanalyse  besteht  ja 
aus  zwei  Prozessen:  zuerst  wird  so  viel  Titerflüssigkeit 
hinzugefügt,  daß  die  angewandte  Substanz  gesättigt  wird, 
daim  aber  noch  die  geringe  Menge,  welche  nötig  ist,  um  die 
zugesetzte  Menge  des  sauren  oder  basischen  Indioators  zu 
sättigen  und  dadurch  den  Farbenweohsel  hervorzubringen. 
Gesetzt,  ein  gewisses  Volum  Lackmustinktur  erfordere 
—  in  großer  Übertreibung  —  0,1  ccm  Titersäure  für  den 
Farbenumsohlag  in  rot  und  0,1  com  Titeralkali  für  den 
Umschlag  in  blau,  und  man  wollte  eine  Titersäure  unter 
Anwendung  von  ohemisoh  reinem  Natriumcsrbonat  als  Vr- 
snbstcmz  einstellen.  Man  löst  6  g  der  Soda  in  Wasser  auf, 
fügt  das  oben  genannte  Volum  Laokmustinktur  hinzu, 
wodurch  die  Lösung  blau  gefärbt  wird,  and  läßt  aus  der 
Bürette  die  Säure  zufließen.  Der  Punkt,  wo  alle  Soda  eben 
gesättigt  ist,  läßt  sich  nicht  erketmen,  sondern  man  fäbrt 
mit  dem  Zu^tz  yon  Säure  fort,  bis  Rötung  eingetreten  ist, 
und  hat  dann  0,1  com  Säure  mehr  als  theoretisch  erft^der- 
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lieh  ist,  verbraucbt,  nämlich  zur  Sättigung  der  Lackmus- 
tinktur.  Würde  man  nun  Bpäter  beim  Gebrauch  der  so 
eingeetellten  TiterBänre  immer  unter  denselben  Versuchs- 
bedingungen  arbeiten  wie  bei  der  Titerstellong,  bo  käme 
dieser  Fehler  praktisch  niobt  in  betracht.  Man  kann  jedoch 
diesen  kleinen  Fehler  ganz  ausschalten,  wenn  man  nach 
Mohrs  Vorschlag  einen  Teil  der  Laokmustinktur  mit  Salz- 
säure eben  zwiebelrot,  den  anderen  Teil  mit  Lange  eben 
blau  färbt  und  die  zu  titrierende  Lösung  mit  der  roten 
Tinktur  versetzt,  wenn  die  Titration  mit  Rötung  endigen 
soll,  mit  der  blauen  dag^en,  wenn  sie  mit  Blauung 
endigen  soll. 

Die  Richtigkeit  dieser  Arbeitsweise  ist  leicht  einzu- 
sehen. Nehmen  wir  der  Einfachheit  wegen  an,  die  Säure, 
mit  welcher  die  6  g  Soda  bei  dem  obigen  Versuche  titriert 
werden  sollen,  hätte  gerade  die  Konzentration,  daü  60  ccm 
davon  zur  theoretischen  Sättigung  der  Soda  erforderlich 
wären.  Setzt  man  nun  von  der  roten  Laokmustinktur 
ein  Volum  zur  Sodatösung,  welches  0,1  ccm  Säure  ent- 
hält  (wodurch  die  Lösung  blau  gefärbt  wird),  so  wird  diese 
Säuremenge  einen  Teil  der  Soda  sättigen,  und  der  theore- 
tische Sättigungspunkt  der  gesamten  Soda  wird  erreicht 
sein,  wenn  19,9  com  Saure  zugeflossen  sind.  In  diesem 
Augenblicke  hat  die  Lösung  aber  noch  nicht  die  rote  Fär- 
bung, sondern  die  neutrale  angenommen,  und  es  bedarf 
noch  des  Zusatzes  von  0,1  ccm  Säure,  um  den  Umschlag 
in  rot  hervorzubringen,  so  daß  man  genau  SO  ccm  an  der 
Bürette  abliest.  Dieselben  Überlegungen  gelten  für  die  Be- 
nutzung der  blau  gefärbten  Laokmustinktur,  wenn  es  sich 
um  die  mit  Bläuung  endigende  Titration  einer  Säure  mit 
Titertdkali  handelt. 

Man  kann  nun  fragen,  verläuft  eine  Sättigungsanalyse 
unter  allen  Umständen  glatt  nach  dem  Beaktionsschema, 
oder  sind  dabei  ähnliche  Vorsichtsmaßregeln  zu  beobachten, 
wie  wir  sie  (8.  21)  bei  der  Titration  des  Silbers  mit  Chlorid, 
und  umgekehrt,  kennen  gelernt  haben  1  Ein  Beispiel  diene 
zur  Erläaterung. 
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Nach  der  Gleäohimg: 

Na,CO,  +  2  Ha  =  2  NaH  +  H,0  +  CO, 

106         2  .  36,47 

entepreoheu  2.36,47g  HCl  genau  106g  NaiCO,.  Man 
kann  nun  den  Gehalt  einer  starken  Salzsäure,  beiapielaweise 
auf  gewiohtaanalytisohem  W^;e,  bestinunen  nnd  die  Säore 
so  weit  verdiinnen,  daß  1  Liter  genau  36,47  g  HCl  enthalt, 
daß  idso  100  ocm  dieser  Säuie  6,3  g  Na|CO,  entsprechen. 
LÖ6t  man  alsdann  6,3g  ohemisch  reine  Soda  auf  und  setzt  von 
der  geröteten  Lackmustinktur  (s.  oben)  hinzu,  so  wird  nach 
Verbrauch  von  100  com  Säure  plos  vielleicht  einem  Tropfen, 
der  vernachlässigt  werden  kann,  und  nach  dem  W^kochen 
des  Kohlendiozyds,  der  Umschlag  in  rot  eintreten. 

Gewöhnlich  geht  man  zur  Einstellung  der  Säure  nicht 
von  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung,  sondern  vom 
ohemisch  reinen  Natriumcarbonat  aus,  d.  h.  man  wägt 
6,3  g  davon  ab,  bestimmt  den  Verbrauch  an  starker  Salz- 
säure und  verdünnt  wie  vorhin  so,  daß  100  com  der  ver- 
dünnten Säure  genau  6,3  g  Soda  neutralisieren.  Die  so  her- 
gestellte l^tersäure  wurde  bei  der  Gewiohteanalyse  den- 
selben Gehalt  ei^eben  wie  die  erstere.  Aus  den  beiden  Yet- 
Buchen  geht  hervor,  daß  die  Sättignngsanalyse  glatt  nach 
der  Gleichung  S.  35  verläuft. 

Nun  kann  man  fragen :  da  die  Sättigungs-  oder  Neutra- 
lisationsprozesse  olle  noch  demselben  Schema  verlaufen, 
z.  B.: 

K,CO,  -H  2  Ha  =  2  Ka  -I-  H,0  -|-  CO,, 
138,2       2 .  36,47 

NH,OH  -I-  Ha  =  NH4a  +  H,0    a.  a.  m., 
17,04  NH,     36,47 

kann  man  mit  der  auf  Natriumcarbonat  eingestellten  Säure 
ebenso  genau  Kaliumoarbonat,  Ammoniak  u.  a.  titrieten  I 
Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  daß  dies  für  das  Kaliumsalz, 
sowie  überhaupt  für  alle  starken  löslichen  Basen  der  Fall 
ist;  100  ocm  der  obigen  Salzsäure  neutralisieren  unter  den- 
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13,82  g 
selben  Umständen  genau  — ~ —  K,COj, 

Na,CO,. 

Anders  verhält  es  sich  mit  den  schwachen  Basen  wie 
Ammoniak,  Anilin  a.  a.  Bei  diesen  tritt  nicht  allein  die 
hydrolytisohe  Spaltung  des  Indicatorsalzes  ins  Spiel  (8.  29), 
sondern  aiioh  die  hydrolytische  Sp^tung  des  Salzes,  welches 
die  schwache  Base  mit  der  starken  Säore  bildet.  Denn 
setzen  wir,  nach  Gleichung  S.  36,  zu  17,01  g  Ammoniak 
(NH,)  die  äquivalente  Menge  Salzsäure  (36,47  g),  so  reagiert 
die  Lösung  g^en  Lackmustinktur  sauer,  weil  das  Salz 
Chlorammonimn  zum  Teil  hydrolytisch  gespalten  ist  und 
somit  die  Beaktion  der  infolge  der  Hydrolyse  vorhandenen 
freien  Salzsäure  vorwidtet.  Wenn  wir  also  eine  mit  Laok- 
mustinktur  blan  gefärbte  Ammoniaklösung  mit  der  nach 
8.  36  genau  eingestellten  Salzsäure  titrieren,  so  tritt  Farben- 
Umschlag  in  rot  ein,  noch  ehe  die  na«h  dem  Verhältnis 
17,04  NH,  :  36,47  HCl  erforderliche  Menge  Titersäure  zu- 
geflossen ist;  wurde  man  daher  bei  eintretendem  Farben- 
umsofalag  die  verbrauchte  Säuremenge  ablesen,  und  aus  ihr 
die  Anunoniakmenge  berechnen,  so  fiele  das  Resultat  zu 
niedrig  aus.  Man  hätte  in  diesem  Falle  den  Neutralitäts- 
pnnkt  bestimmt;  was  wir  aber  kennen  wollen,  ist  der 
Aquivalenzpunkt,  denn  wir  wollen  ja  die  Ammoniak- 
menge aus  der  ihr  äquivalenten  Menge  Salzsäure,  die  uns 
der  Indioator  anzeigen  soll,  berechnen.  Diese  beiden  Punkte 
fallen  bei  der  Einwirkung  von  starken  Säuren  aof  starke 
Basen  zusammen,  aber  nicht,  wenn  die  Säure  oder  die 
Base  schwach  ist. 

Man  kann  nun  auf  verschiedene  Weise  arbeiten,  um 
doch  zu  einem  richtigen  Resultate  zu  gelangen.  Man  könnte 
erstens  eine  gewogene  Menge  von  chemisch  reinem  Chlor- 
ammonium mit  Natronlauge  destillieren,  das  gesamte  Ammo- 
niak in  Wasser  auffangen  und  diese  Lösung  mit  der  Säure 
bis  auf  rot  titrieren.  Berechnet  man  aus  der  verbrauchten 
Säuremenge  und  der  bekannten  Ammoniakmenge  den  Titer 
der  Säure,  anagedrückt  in  Ammoniak,  so  kann  man  mit 
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derselben  Säure,  wenn  man  nnter  ähnlichen  Versuchs- 
bedingungen  arbeitet,  den  Gehalt  einer  beliebigen  Ammo- 
niakmenge bestimmen,  und  zwar  mit  Hilfe  des  Neutralitäts- 
punktes.  In  diesem  Falle  hat  man  das  S.  22  erwähnte  Prinzip 
angewandt  und  das  Ammoniak  mit  Ammoniak  selbst  ge- 
messen. Man  kann  aber  zweitens  auch  durch  Anwendung 
eines  weniger  empfindlichen  Indioators,  z.  B.  des  Methyl- 
oranges, zum  Ziele  kommen,  wie  S.   30  gezeigt  wurde. 

Daß  die  maßanalytischen  Methoden  unter  den  er- 
örterten Umständen  einen  mehr  empirischen  als  wissen- 
schaftlichen Charakter  tragen,  muß  zugegeben  werden.  Dies 
tut  aber  ihrer  Brauchbarkeit  für  die  Praxis,  für  die  sie 
übrigens  seit  ihrer  Entstehung  in  der  Hauptsache  bestimmt 
waren,  keinen  Eintrag.  Es  fehlt  indes  in  neuerer  Zeit  nicht 
an  Versuchen,  das  Verhalten  der  Indioatoren,  auf  welches 
in  letzter  Linie  alles  ankommt,  vom  rein  wissenBohaftUchen 
Standpunkte  aus  zu  untersuchen;  es  kann  jedoch  hier  nur 
darauf  hingewiesen  werden. 

Da,  wie  S.  13  erwähnt,  der  saure  Charakter  einer  Lösung 
durch  die  Anwesenheit  von  WasserBtoffionen,  der  basische 
durch  die  Anwesenheit  von  Hydrozylionen  bedingt  ist, 
und  da  wir  in  einer  theoretisch  neutralen  Flüssigkeit,  z.  B. 
im  Wasser,  gleiche  Konzentrationen  dieser  beiden  lonen- 
arten  annehmen  müssen,  so  wäre  dahin  zu  strebmi,  diesen 
Zustand  bei  den  Methoden  der  Sättigungsanalysen  herbei- 
zuführen und  seine  Erkennung  zu  ermöglichen.  Nun  sind 
aber  die  Indicatoren  selbst  mehr  oder  weniger  schwache 
Säuren  oder  Basen,  die  also  ebenfalls  Wasserstoff-  bzw. 
Hydroxylion  in  die  Lösung  bringen.  Das  Problem  besteht 
somit  darin,  die  Konzentration  der  Wasserstoff-  bzw. 
Hydroxylionen  in  einer  zu  titrierenden  Lösung,  speziell  der 
schwachen  Säuren  und  schwachen  Basen  zu  ermitteln  und 
aufgrund  dieser  Kenntnis  den  geeigneten  Indicator  zu 
wählen,  mit  dessen  Hilfe  die  Neutr^sation  am  vollständig- 
sten zu  erreichen  ist.  Mit  dieser  Fr^e  hat  sich  u.  a.  E.  Salm 
zum  Teil  im  hiesigen  Laboratorium  beschäftigt,  und  es  ist 
zu  erwarten,  daß  die  schon  gewonnenen  theoretischen  Orond- 
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lagen  zu  praktischen  Ergebnissen  führen  werden.  Die  ein- 
Hohlägigen  Arbeiten  sind  in  den  nnten ')  angegebenen 
Abhandlungen  niedergelegt ,  worin  selbst  wieder  alle 
IJtoraturangaben  für  damit  im  Zusammenhang  stehende 
Arbeiten  von  Friedenthal,  Salessky,  Fels  u.  a.  ent- 
halten sind. 

Was  die  Anwendbarkeit  der  Laokmnstinktur  im  all- 
gemeinen anlangt,  so  ist  zu  bemerken,  daß  sie  zur  Titra- 
tion von  Hydroxyden  der  Alkalien  and  alkalischen  Erden, 
sowie  von  Alkalisilicaten  sehr  geeignet  ist,  ebenso  zur  Be- 
stimmung von  Carbonaten  der  Alkalien,  wobei  jedoch  das 
frei  werdende  Kohlendioxyd  durch  Kochen  entfernt  werden 
muß;  denn  die  schwache  Kohlensäure  wirkt  schon  auf  den 
Farbstoff  ein  unter  Bildung  einer  violetten  Mischfärbung. 
Schwefelwasserstoff  zerstört  den  Farbstoff;  daher  können 
Alkalisulfide  nur  in  der  Weise  unter  Anwendung  von  Lack- 
mus  titriert  werden,  daß  man  die  Lösung  mit  einem  Über- 
schuß von  Titersäure  kocht,  bis  aller  Schwefelwasserstoff 
entfernt  ist,  und  den  Überschuß  mit  Titeralkali  zurück- 
mißt.  Das  Nähere  folgt  bei  der  Beschreibung  der  alkah- 
metrisohen  Methoden,  wo  auch  die  größere  Empfindlich- 
keit des  Lackmus  bei  gewöhnlicher  Temperatur  er- 
wähnt ist. 

Phenolphthalebi. 

Das  Phenolphthalein  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Phthalsäureanhydrid  mit  Phenol  und  Schwefelsäure,  wobei 
die  Substitution  des  Sauerstoffs  einer  Carbonylgruppe  durch 
zwei  Phenolreste  in  folgender  Weise  stattfindet: 


1)  E.  Salm,  Die  BeBtimmung  des  H'-gehsItes  einer  Lösung 
mit  Hilfe  von  Indioatoren,  Zeit«chr.  f.  Elektrochemie  10,  341  (1904); 
Colorimetrische  Affinitätsmeesungen,  ibid.  12,  99  (1906);  Studien 
über  Indicatoreai.  Zeitaehr.  f.  physik.  Chemie  LVII,  471  (1»06); 
E.  Salm  n.  H.  Friedenthal,  Znr  Kenntnis  der  acidimetriscben 
und  alkalimetrischen  Indicatoren,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  13, 
126  (1907). 
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,C0\  .C\c,H,OH 

C,Ry      >0  +  2  C,H,OH  =  C,h/      \0  +  H,0 

PhthaUäureanhydrid     Phenol     Phenolphthalein. 

Die  Substanz  ist  fatbloB,  ebenso  ihre  Lösung  in  Alkohol; 
aber  als  sohwaohe  Säure  bildet  sie  mit  Alkalien  rot  gefärbte 
Salze: 

C  \C,H,OH  C  \C  JI4OK 

C,h/      yo  +2K0H=C,H,<'      ^  +2H,0 

Phenolphthalein  Phenolphthaleinkalium, 

Wie  aus  den  Lehrbüchern  der  organischen  Chemie  zu 
ersehen  ist,  gehen  die  Auslohten  über  die  Konstitution  der 
Salze  des  Phenolphthaleins  noch  auseinander.  Für  die 
Zwecke  der  Analyse  genügt  das  hier  adoptierte  einfache 
Keaktionssohema. 

Die  Lösung  des  Indicators  soll  1  Teil  Phenolphthalein 
in  etwa  100  Teilen  Alkohol  enthalten,  dessen  Stärke  von  60 
bis  d6%  variieren  kann.  Ein  bis  zwei  Tropfen  zu  100  bis 
126  ccm  der  zu  titrierenden  Losung  gesetzt,  genügen.  Eine 
größere  Menge  schadet  indes  nicht  (^1.  Methylorange  S.  43). 
Beim  Zusatz  der  wenigen  Tropfen  der  alkoholischen  Ijösung 
zu  Wasser  oder  zu  einer  sauren  Flüssigkeit  tritt  eine  geringe 
Trübung  auf,  weil  Phenolphthalein  nur  in  alkalischer  oder 
alkoholischer  Flüssigkeit  löslioh  ist.  Dieses  Verhalten  ist 
in  keiner  Weise  störend;  denn  endet  die  Operation  mit 
Bötung,  so  verschwindet  die  Triibung;  endet  sie  mit  Ent- 
färbung, so  läßt  sich  diese  trotz  der  Trübung  doch  scharf 
erkennen. 

über  die  Wirkungsweise  des  Phenolphthaleins  und  die 
daraus  sich  ergebende  Anwendbarkeit  ist  S.  26ff.  schon  Ein- 
gehendes gesagt  worden;  es  wird  daher  hier  nur  das  Haupt- 
säohliohe  in  Erinnerung  gebracht  und,  um  weitere  Wieder- 
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lioliuigen  EU  vermeiden,  auf  die  Einzelheiten  bei  der  Acidi- 
vmd  Alkalimetrie  verwiesen. 

Der  Indioator  ist  brauchbar  bei  der  Titration  der 
Hydrozyde  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden,  also 
der  starken  Basen,  nicht  aber  zur  Titration  des  Am- 
moniaks and  deahtJb  auch  nicht  der  genannten  starken 
Sasen  in  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen,  weil  in  diesem 
Falle  auch  freies  Ammoniak  zug^en  ist.  Da  die  Bestim- 
mung der  Alkalioarbonate  ebenso  wichtig  ist  wie  die  der 
AlkEdihydroxyde,  und  letztere  sogar  selten  frei  von  Carbo- 
naten  sind,  so  verdient  das  Verhalten  der  Kohlensänre 
g^enüber  dem  Phenolphthalein  ganz  besondere  Beachtung. 
Wird  in  einer  durch  Alkali  rot  gefärbten  Lösung  Kohlen- 
säure frei,  so  tritt  Entflurbung  ein,  gerade  so  wie  dtuvh 
imdere  schwache  Sauren.  Während  Phenolphthalein  gerade 
ein  sehr  guter  Indicator  znr  Bestimmung  der  schwachen 
(sowie  auch  der  stark^i)  Säuren  ist,  wirkt  die  Kohlensäure 
meist  störend,  wenn  es  sich  um  alkalimetrische  Bestim- 
mungen handelt.  Sie  maß  daher  durch  Kochen  entfernt 
werden,  wie  dies  auch  bei  Anwendung  von  Lackmus  üblich 
ist.  Das  Xähere  siehe  bei  der  Bestimmung  der  Alkali- 
«u-bonate. 

Die  eigentümlichen  Verhältnisse,  welche  bei  der  Titra- 
tion von  Fhosphorsänre  und  Borsäure  in  Gegenwart  von 
Phenolphthalein  obwalten,  werden  ebenfalls  bei  der  Be- 
schreibung dieser  Methoden  erörtert.  Die  Anwendimg  des 
von  V.  Baeyer^)  entdeckten  Phenolphthaleins  als  Indicator 
stammt  von  E.  Luck  her*). 


Methylotange. 

Über  den  unter  dem  Namen  „Methylorange"  als  Indi- 
oator bekannten  Farlwtoff  herrscht  in  der  Literatur  einige 
Verwirrung,  zunächst  in  bezug  auf  seine  chemische  Natur, 

1)  Bar.  d.  dentoob.  ohem.  Ges.  4,  668  (1871). 

2)  Zeiteohr.  f.  anal.  Chemie  1«,  332  (1877). 
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dann  aber  auch  demgemäß  in  bezug  auf  die  Erklärung 
seines  VerhatteiiB  sla  ladioator;  diese  Verwirrung  wird  noch 
vermehrt  durch  die  früher  gebräuchlichen  synonymen  Be- 
zeichnungen, von  denen  weiter  unten  die  Kede  ist.  Die  hier 
gegebene  Barstellung  folgt  im  wesentlichen  den  Angaben 
von  G.  Lunge,  der  den  Indicator  eingeführt  hat^). 

Die  Muttersubstanz  des  Methylorangea  ist  die  Base 
Dimethylamidoazobenzol : 

C^,  -  N  =  N  —  C^4  -  N{CH,),, 

die  in  alkohohscher  Lösung  durch  Samen  rot,  durch 
Basen  gelb  gefärbt  wird. 

Von  diesem  Körper  leitet  sich  die  Dimethylamidoazo- 
benzolsulfosäure  ab: 

HSOj  —  C,H«  —  N  =N  —  C«H«  —  N(CHj)j, 

und  diese  Säure,  sowie  ihr  leicht  in  Wasser  lösliches  Natrium- 
salz: 

NaSOs  -  C«H,  -  N  =  N  -  C,H,  —  N(CH,), 

wurden  beide  von  Lunge  „Methylorange"  genannt  und 
geben  beide  die  oben  genannten  Farbenumschläge.  Lunge 
hat  auch  beide  Körper  mit  gleichem  Erfolge  als  Lidicator 
ai^ewandt.  Wenn  er  die  Anwendung  der  Sulfosäure  vor- 
zieht, so  geschieht  es,  weil  diese  nicht  verfälscht  werden  kann, 
ihr  Natriumsalz  aber  zuweilen  mit  Dextrin  verfälscht  im 
Handel  vorkommt  und  in  dieser  Form  keine  klaren  Lösungen 
gibt.  Aus  den  angegebenen  Gründen  braucht  man  sich  also 
nicht  darum  zu  kümmern,  ob  das  als  Indicator  käufliche 
Methylorai^e  die  Sulfosäure  oder  ihr  Natriumsalz  oder  auch 
die  von  anderen  voigeschlagene  reine  Base  ist. 

In  der  S.  30  gegebenen  Erklärung  für  die  Vorgänge, 
auf  denen  der  Farbenumschlag  beruht,  wird  dem  Methyl- 
orange die  Rolle  einer  mittelstarken  Säure  (im  Gegen- 
satz zu  der  äußerst  schwachen  Säure  Phenolphthalein)  zu- 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ohem.  Oee.  II,  1944  (1878);  Chem.Indoatrie 
4.  348  (1881). 
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geschrieben,  and  die  dort  g^ebene  Erklämng  wird  für  das 
Verst&idnis  der  chemischen  Votgänge  bei  der  Titration  ge- 
nügen, wobei  den  Erklärangen  anderer  Autoren,  welche  die 
Rotfärbimg  auf  Bildung  eines  Salzes,  die  Gelbfärbung  auf 
Freiwerden  der  Base  zurückführen,  die  Berechtigung  nicht 
al^eBprochen  werden  soll. 

Was  nun  die  früher  und  zum  Teil  heute  noch  gebräuch- 
lichen synonymen  Bezeichnungen  für  den  Indikator  an- 
langt, so  mag  nur  bemerkt  werden,  daß  die  beBonders  in  der 
französischen  analytischen  Literatur  vorkommenden  Namen 
Poirriera  Orange  III  und  Helianthin  gleichbedeutend  mit 
dem  deutschen  Methylorange  sind,  einer  Bezeichnung,  die  sich 
übrigens  mehr  und  mehr  auch  in  der  ausländischen  Literatur 
einbürgert '). 

Man  löst  1  g  Methylorange  in  1000  oder  in  6000  com 
Wasser. 

Für  die  Anwendung  dieses  Indikators  sind  vier  all- 
gemeine R^eln  zu  beobachten,  die  für  PhenolphUialeia 
nicht  gelten:  1,  die  zu  titrierende  alkalische  Lösung  darf  nur 
schwach  gelb  gefärbt  erscheinen,  wozu  1  bis  2  Tropfen 
der  obigen  starken  LÖanng  genügen.  Färbt  man  stärker, 
so  erfolgt  der  Umschlag  von  gdlb  in  rot  nic^t  scharf,  sondern 
ee  treten  Mischfarben  auf.  2,  IMe  Titration  darf  nur  in  kalter 
Lösung  ausgeführt  werden,  weil  in  heißer  Lösung  die  vorhin 
erwähnten  Mischfarben  infolge  von  Hydrolyse  ebenfalls 
auftreten.  3.  Die  zu  titrierenden  Lösungen  sollen  nicht 
zu  verdünnt  sein,  weil  die  Empfindlichkeit  mit  zuneh- 
mender Verdünnung  abnimmt.  4.  Auch  die  Titerflüssig- 
keiten (alkalische  oder  saure)  sollen  zur  Erzielung  eines 
scharfen  FarbenumschlE^^  möglichst  konzentriert,  am 
besten  normale  (s.  weiter  unten)  sein;  Säuren  oder  Laugen, 
die  Bchwädier  als  fünftelnormal  sind,  soll  man  nur  aus- 
nahmsweise verwenden. 

1)  Ob  die  Bexeiohntmgen  Goldorange,  Tropaeolin  D, 
Dimethylanilinorange  u.  a.  sich  gsnau  mit  „Methylorange" 
decken,  oder  ob  darunter  Aiamoniumaalze  der  SolfoBänre  veraUuiden 
wcnlNi,  kann  hier  nnerSTteirt  bleiben. 
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Die  beiden  Färbungen,  welche  dem  entschieden  alka- 
lischen und  dem  entschieden  sauren  Charakter  einer  liösnng 
entsprechen,  sind  ein  reines  Hellgelb  und  ein  reines  Rot 
(Nelkenrot).  Zwischen  diesen  li^  eine  bräunliche  Misch- 
färbnng,  die  Lunge  als  ,,Übergang8farhe"  bezeichnet.  Es 
ist  unmöglich,  solche  Farbenunterschiede  genau  zn  be- 
Bohreiben,  und  es  empfiehlt  sich  daher,  sie  durch  den  Augen- 
schein kennen  zu  lernen.  Man  stellt  zwei  Büretten  neben 
«inander  auf,  füllt  die  eine  mit  Normal-Natronlauge,  die 
andere  mit  Normal-Salzsäure  (s.  weiter  nnten)  und  gibt  in  edn 
Beohei^las  oder  einen  Kolben  100  com  deatilllertes  Wasser, 
die  num  mit  einem  oder  zwei  Tropfen  der  Methylorange- 
lösung {1  :  1000)  schwach  gelb  färbt.  Laßt  man  in  diese 
Flüssigkeit  einen  Tropfen  Salzsäure  aus  der  Bürette  fallen, 
flo  tritt  beim  Umschwenken  die  rein  rote  Färbung  auf, 
falls  das  Methylorange  rein  ist.  Sind  mehr  als  höchstens 
zwei  Tropfen  erforderlich,  so  ist  das  Methylorange  als  un- 
tauglich zu  verwerfen. 

Zu  dieser  roten  Flüssigkeit  gibt  man  alsdann  einen 
Tropfen  Lauge  aas  der  anderen  Bürette  und  beobachtet 
beim  Umschwenken  den  scharfen  Umschlag  in  reines  Gelb. 

Dieser  Farbenwechael  kann,  wenn  die  beiden  Büretten 
gleich  große  Tropfen  liefern,  beliebig  wiederholt  werden. 
Läßt  man  aber  von  einer  der  Titerflüssigkeiten  einen  halben 
oder  anderthalben  Tropfen,  von  der  anderen  einen  Tropfen 
einfließen,  so  tritt  die  erwähnte  „Übergangsfarbe"  auf,  die 
man  noch  sicherer  erzielen  kann,  wenn  man,  nach  Lunge, 
destilliertes  Waaeer  mit  gewaschenem  Kohlendioxyd  sättigt. 
Es  ist  dieses  also  speziell  die  Färbung,  die  man  erhält, 
wenn  man  Carbonate  in  Lösungen  von  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  Säure  titriert,  und  sie  kann,  wenn  man  ein  wenig 
darauf  eingeübt  ist,  ebenso  gut  wie  die  rote  ak  Endref^tion 
dienen;  Lunge  empfiehlt  dies  sogar,  während  uidere  nur 
die  rein  rote  Färbung  als  Endreaktion  gelten  lassen.  In 
jedem  Falle  aber  läßt  man,  weim  man  auf  die  Übergangs- 
farbe  titriert,  noch  einen  Tropfen  Säure  hinzufallen,  der  den 
Umschlag    in    rot   hervorbringen  muß,    und  zählt   diesen 
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Tropfen  nicht  mit.  Die  Übergangafarbe  ersoheint  auch  bei 
der  Titration  von  Säuren  mit  Lange,  und  ee  kann  dem  Gut- 
dünken eines  jeden  überlasaen  bleiben,  welche  Färbung  ala 
Enthreaktion  gelten  soll,  vorauBgesetzt,  daß  man  konBequent 
verfährt  und  namentlich  Titerstellung  und  Titration  in  der- 
selben Weise  ausführt. 

Die  Anwendbarkeit  des  Methylorai^es  eratreokt  sich 
im  allgemeinen  auf  die  Bestimmimg  von  löslichen  Carbonaten, 
Hydrooarbonaten,  Sulfiden,  Silicaten,  Boraten,  Arseniten, 
fettsauren  Salzen  und  überhaupt  auf  die  Salze  aller  schwachen 
Säuren,  insofern  als  man  in  den  Lösungen  dieser  Salze  die 
Base  beetdmmen  kann  gerade  so  gut,  als  ob  die  Base  allein 
sich  in  Lösung  befände.  Die  dabei  durch  die  starke  Titer- 
sänre  (Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure)  in  Freiheit  ge- 
setzten aohwaohen  Säuren,  wie  Kohlensäure,  Schwefelwasser- 
stoff u.  a.,  wirken  auf  das  Methylorange  nicht  ein,  sondern 
der  Farbenumsohlag  ans  gelb  in  rot  bzw.  in  die  bräun- 
liche Übergangsfarbe  findet  erst  statt,  wenn  die  ganze 
Afenge  der  mit  der  schwachen  Saure  verbunden  gewesenen 
Base  durch  die  starke  Säure  gesättigt  ist.  In  dieser  Un- 
empfindlichkeit  liegt  einer  der  Vorzüge  des  Methyloranges ; 
denn  man  kann  mit  Hilfe  dieses  Indicators  Alkalicarbonate 
(Soda  u.  a.)  titrieren,  ohne  die  frei  gewordene  Koblensänre 
durch  Kochen  zu  entfernen,  was  bei  Lackmus  and  Phenol- 
phthalein anbedingt  erforderlich  ist. 

Daß  auch  die  schwachen  Basen,  also  namentlich 
Ammoniak,  femer  organische  Basen,  wie  Anilin  n.  a.,  unter 
Anwendung  von  Methylorange  titriert  werden  können, 
wurde  schon  S.  31  erwähnt. 

Was  die  Bestimmung  der  Säuren  mit  Hilfe  von 
Methylorange  anlangt,  so  können  weder  die  vorerwähnten 
schwachen  anorganischen,  noch  die  organischen  Säuren, 
überhaupt,  also  weder  die  starken,  wie  Oxalsäure,  Weinsäure, 
Cätronensänre,  noch  die  schwachen,  wie  Bssigsäure,  unter 
Anwendung  dieses  Indicators  titriert  werden,  weil  dabei 
allmählicher  Farbenübergang  und  die  Endreaktion  vor  voll- 
ständiger Nentr^sation  durch  die  Titerlauge  eintritt,  Daher 
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können  oiganische  Säuren  auoh  nioht  als  Titeraäureo  an- 
gewandt werden,  also  speziell  keine  Oxalsäure,  die  bei  Be- 
natzung von  Lackmus  vielfach  als  Titersäore  dient. 

Dag^en  ist  Methylorange  sehr  geeignet  zur  Titration 
der  starken  Mneratsäuren :  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefel- 
säure, und  diese  Säuren  können  sogar  mit  annähernder  Ge- 
nauigkeit bestimmt  werden,  wenn  sie  sich  in  Lösungen  im 
freien  Zustande  neben  ihren  Salzen  mit  Schwermetallen 
befinden,  die  an  und  für  aioh  ge^en  Lackmna  saure  Reak- 
tion zeigen,  z.  B.  neben  Aluminium-,  Chromi-,  Ferro-,  Ferri-, 
Oupri-  und  Zinksalzen. 

Das  Verhalten  des  Methyloranges  gegen  mittelstarke 
zwei-  und  drei  basische  Säuren,  wie  schweflige  Säure,  Fhosphor- 
säure  n.  a.,  sowie  das  Verhalten  gegen  Aluminate  wird  an 
den  betreffenden  Stellen  besprochen. 

Lackmus,  Phenolphthalein  und  Methylorange  sind  die- 
jenigen Indicatoren,  mit  denen  man  in  den  meisten  Fällen 
auskommt.  Für  besondere  Falle  sind  indes  einige  andere 
Indicatoren  von  Vorteil,  und  diese  sind  im  folgenden  kurz 
beschrieben. 

Jodeotin. 

Ahnlich  wie  Phenolphthalein  aus  Phthetlsäureanhydrid 
und  Phenol  entsteht  (S.  39),  bildet  sich  durch  Erhitzen  von 
Hithalsäureanhydrid  mit  Beaorcin  und  Schwefelsaure  der 
Farbstoff  Resorcinphthalein  oder  Fluoresoein  unter 
Abspaltung  von  Wasser: 

/CJI,(OH)\_ 

Cfii<^      /O  -I-  2  CeH.(OH),  =  C,H,<^  ^O         -|-  2H,0 

Phthalsäure-  Resorcin  Resorcinphthalein 

auhydrid  oder  Fluorescein 

Ihurch  Einwirkung  von  Brom  auf  Fluorescein  entsteht 
Tetrabromresorcinphthalein  oder  Tetrabromfluo- 
rescein: 
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/C,HBr,(OH)\ 
C  \C,HBr,(OH)/" 

c,h/     >o 

Dieser  Körper  beißt  auch  Eosin. 
Treten  an  die  Stelle  der  4  Atome  Brom  1  Atome  Jod, 
80   haben    wir    die    Konstitationsfonuel    des    Jodeosins, 
welcbea  also  Tetrajodresoroinpbthalein  oder  Tetra- 
jodfluoresoein  ist. 

/C.HJ,(OH)\ 
C  \C,HJ,(OH)/" 

^•=<<co>° 

Im  Handel  heiQt  der  Farbstoff  auch  Erythrosia. 

Das  Jodeosin  ist  der  empfindlichste  Indicator  für 
Alkalien,  mit  welchen  er,  seiner  mittelstark  sauren  Natur 
gemäß,  Salze  bildet,  die  sich  in  Wasser  mit  roter  Farbe 
lösen.  Der  Indicator  selbst  ist  in  Äther  löslich  und  wirkt 
deshalb  auf  eine  alkalihaltige  wässerige  Flüssigkeit  nur  beim 
Schütteln,  wonach  sich  die  untere  wässerte  Schicht  roea  bis 
rot  gefärbt  zeigt,  während  die  Ätherschicht  farblos  ist. 
Säuert  man  an  und  schüttelt  wieder,  so  wird  das  Jodeosin- 
salz  zersetzt,  die  wässerige  Schicht  wird  farblos,  und  der 
Äther  färbt  sich  infolge  der  Aufnahme  des  Jodecains  schwach 
gelb. 

Das  Verfahren  ist  also  umständlich,  wegen  des  Äther- 
verbrauchs  auch  kostspielig  und  wird  daher  in  der  gewohn- 
liehen Alkalimetrie  nicht  angewandt.  Aber  als  Keagens  auf 
Spuren  von  Alkalien,  wie  sie  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Qlas  in  Lösung  gehen,  leistet  dos  Jodeoein  gute 
Dimste.  F.  Mylius  und  F.  Foerster^)  haben  bei  ihrer 
Untersuchung  über  die  Einwirkung  das  Wassers  auf  Glas 
und  über  die  Beurteilung  von  GlasgefäQen  zu  chemischem 
Gebrauche  diesen  Indicator  zuerst  benutzt  und  sich  zur 


1)  ZeitMhr.  f.  anal.  Ch«mie  31,  241  (1892). 
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Bestimmung  der  geringen  Mengen  in  I^Öeung  gegangenen 
Alkalis  einer  TiterBsore  bedient,  die  tansendstel-normal  war 
(vgl.  weiter  unten);  bei  derart  verdünnten  Titerflüssigkeiten, 
die  auch  sonst  wohl  kaum  gebraucht  werden,  versagen  alle 
anderen  Indicatoren.  Die  genannten  Autoren  benutzten 
auf  60  bis  100  com  der  zu  titrierenden  Lösung  10  bis  20  ocm 
einer  ätherisohen  JodeosinlÖeung,  die  nur  2  mg  des  Farbstoffs 
im  Liter  enthielt. 

Jodeosin  eignet  sieh  gut  zur  Titration  von  Ammoniak 
und  Älkaloiden.  Sein  sonstiges  Verhalten  ist  von  C.  Glüoks- 
mann  ^)  untersucht  worden. 

Lackmold. 

Dieser  von  M.  C.  Traub  und  C.  Hook')  aus  Besoroin 
dargestellte  Indicator  (ein  Kesorcinblau)  leitet  seinen  Namen 
von  der  Eigenschaft  ab,  mit  Säuren  rote,  mit  Alkahen  blaue 
Losungen  zu  geben,  ähnlich  wie  Lackmus.  Er  ist  empfind- 
licher als  Lackmus  und  gibt  auch  schärferen  Farbenum- 
schl^.  O.  Foerster,  der  die  Reinigung  und  das  Ver- 
halten des  Lackmoids  eingehend  studiert  hat '),  zieht  diesen 
Indicator  dem  I^ackmus  besonders  bei  Titrationen  in  Gegen- 
wart von  Ammoniumsalzen  vor,  also  bei  Stiokstoffbeetim- 
mungen.  F.  Jean*)  hat  die  Anwendbarkeit  hierzu  be- 
stätigt. J.  Meßner')  empfiehlt  ihn  vor  allen  anderen  zur 
Titration  der  dunaalkaloide.  Zur  schnellen  Ermittelung  von 
sehr  schwachen  Reaktionen  in  Flüssigkeiten  empfidilt 
Foerster  blaues  liackmuspapier,  aber  rotes  Laokmoid- 
papier.  Mit  diesem  läQt  sich  auch  die  Anwesenheit  von 
Kahummonochromat  in  einer  Lösung  von  Dichromat  nach- 
weisen; Monochromat  reagiert  alkalisch,  Dichromat  neutral 
gegen   liookmoid.     Bei    künstlicher   Beleuchtung   erscheint 

1)  Caiem.  Centr.-Blatt  1902  I  1131,  1902  II  47«,  A38. 

2)  Ber.  d.  deutsch-ohema.  Ges.  17,  261fi  (1884). 

3)  Zedtschr.  f.  angewandte  Chemie  1890,    163. 

4)  Aim.  Chim.  anal.  appl.  9,  267  (1904). 

5)  ZeitAchr.  f.  angew.  Ch.  16,  444,  168  [1903]. 
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blaues  Lackmospapier  violett,  blaues  Lackmoidpapier  reiii 
blau. 

Lackmoid  ist  ODbrauohbar  bei  der  Titration  der  Alkali^i 
in  Carbonaten,  Sulfiden,  Sulfiten,  Nitriten,  sowie  b^  der 
'ntratioD  orgfunisoher  Sauren. 


Rosolsftare  (ConDln), 

Dieser  Farbstoff  wird  aus  Boeanilin  dargesteUt.  Es  ist 
noch  niobt  ausgemacht,  welcher  der  beiden  nachstehenden 
Formeln  seine  Konstitution  entspricht: 


/.<o 


/OH3  p  _  /CH, 

\0H  /^«"»Xon 

0  — CiH^OH      oder      C  — CeH^OH 
\  l\ 

C.H4  =  0  O  — C,H. 

Die  Rosolsäure  bildet  rubinrote  Krystalle  oder  grün- 
liche, metallglänzendQ  Blättohen,  die  sich  in  Alkalien  mit 
roter  Farbe  lösen.  Durch  Säuren  schlägt  die  Färbung  in 
blaßgelb  um.  Zar  HersteUong  der  Indioatorflüssigkeit  löst 
man  0,6  g  Boeolsäure  in  60  ocm  Alkohol  und  verdünnt  mit 
50  ocm  Wasser.  Allgemeine  Vorzüge  vor  anderen  Indioatoren 
hat  die  Bosolsänre  nicht;  in  Gegenwart  größerer  Mengen 
von  Ammoniumsalzen  versagt  sie.  Sie  wird  nur  in  einigen 
besonderen  Fällen  angewandt,  die  später  besprochen  werden. 

Reagempaplere. 

Die  Lösungen  der  Indicatoren  dienen  meistens  zu 
Utrationen,  d.  h.  zu  quantitativen  Zwecken.  Handelt  ee 
sich  nur  darum,  die  „Reaktion"  einer  Lösung  festzustellen, 
so  bedient  man  sich  gewöhnlich  der  mit  Indicatorlösung 
getränkten  und  getrockneten  Reagenspapiere.  Die  Reaktion 
einer  Lösung  kann  sauer,  neutral  oder  alkalisch  (basisch) 
sein;  zur  Erkennung  der  sanren  Reaktion  bedarf  man  eines 
Fapieres,    welches  die  Farbe  besitzt,  die  der  Indicator  in 

CI>ii«a,  HaBanilTM.  4 


zedby  Google 


60  Reagenspapiere. 

basischen  Lösungen  annimmt,  und  umg^ehrt.  Neutrale 
Reaktion  erkennt  man  daran,  daß  beide  Papiere  in  der 
Lösung  anverändert  bleib^i. 

Die  Begriffe  sauer,  Deatrfd  und  bausch  sind  aber  nur 
relative,  sie  b^ehen  eich  nur  auf  einen  beatimmt^i  Indi- 
eator.  Der  älteste  Indioator  ist  der  liackmus,  und  so  be- 
zogen  sich  die  Bezeichnungen  „saure  usw.  B«aktion"  früher 
nur  auf  das  Yerhatten  gegen  Lackmuspapier;  dies  gilt 
auch  heute  noch ,  wenn  niohta  Genaueres  dabei  ange- 
geben wird. 

Nach  der  älteren  Nomenklatur  bestand  in  vielen 
Fällen  ein  Widerspruch  zwischen  der  Bezeichnung  „saures, 
neutrales  oder  basisohes"  Salz  und  der  Reaktion,  welche  die 
Lösung  des  Salzes  wirklich  gegen  liackmus  zeigt.  1>gt  man 
der  Nomenklatur  die  stöchiometrischen  Verhältnisse  zu- 
grunde, so  wäre  ein  neutrales  Salz  ein  solches,  welches 
anstelle  des  gesamten  vertretbaren  Wasserstoffs  der  Säure, 
von  der  es  sich  ableitet,  die  äquivalente  Menge  Afetall 
enthält.  Die  Lösungen  vieler  solcher  Stdze  zugen  jedoch 
nicht  neutrale  Reaktion  gegen  Lackmus,  sondern  basische 
oder  saure.  Das  von  der  Kohlensaure  HiCO,  durch  Ersatz 
der  beiden  H-Atome  al^eleitete  Natriumoarbonat  Na,CO, 
zeigt  in  seiner  Lösung  stark  alkalische  Reaktion,  nicht 
allein  gegen  Lackmus,  sondern  g^en  alle  Indioatoren, 
während  das  in  ähnlicher  Weise  von  der  Schwefelsäore 
HjSOi  abgeleitete  Kupfersulfat  CuSO«  gegen  Lackmus  sauer 
reagierende  Lösungen  bildet. 

Wird  nur  ein  Teil  des  vertretbaren  Wasserstoffs  der 
Säure  durch  Metall  ersetzt,  so  müßte  man,  vom  theoretischen 
Gesiohtspxmkte  aus,  ein  solches  Salz  als  saures  bezeichnen, 
z.  B.  NaHCO,,  obwohl  die  Lösung  dieses  Salzes  gegen  Lack- 
mus ebenfalls  schwach  alkalisch  reagiert;  g^i;en  Phenol- 
phthalein reagiert  die  Ijösung  neutral.  Derartige  Beispiele 
ließen  sich  in  großer  Anattbl  anführen;  es  sei  nur  noch  an  die 
drei  Natriumsalze  der  Orthophosphorsäure  HgPO«  erinnert: 
die  Lösung  des  Salzes  Na^O«  rea^ert  alkaUsoh,  die  des 
S^M  Na^F04  schwach  alkalisch,  und  die  Losung  von 


zedby  Google 


Saure,  neutrale,  basische  Reaktion.  51 

NaHjPO^  reagiert  schwach  sauer,  in  allen  drei  Fällen  gegen 
Lackmxia. 

Allgemein  beobachtet  man,  daß  der  Unterschied  zwischen 
der  Reaktion,  welche  gewisse  Salztöetingen  tatsächlich  zeigen, 
und  derjenigen,  die  man  aufgrund  der  Znsammensetzung 
dee  Salzes  erwarten  sollte,  sieh  bei  solchen  Salzen  findet, 
die  entweder  ein  starkes  Kation  und  ein  eohwaches 
Änion  (Kj'co,").  oder  ein  schwaches  Kation  und  ein 
starkes  Anion  (ca"SO/')  haben,  oder  auch  endlich  bei 
solchen,  deren  beide  Anionen  schwach  sind  {nh.'c;h,o,')- 
Sahß,  deren  beide  Ionen  zu  den  starken  gehören,  zeigen 
neutrale  Reaktion,  z.  B.  KCa,  NaNO,,  BsCl,  u.  a. 

Aus  den  genannten  Tatsachen  geht  zunächst  hervor, 
daß,  wenn  man  die  Ausdrücke  ,, neutral,  sauer  und  basisch" 
zur  Bezeichnung  der  verschiedenen  Reihen  von  Salzen,  die 
eine  mebrbaeische  Säure  bilden  kann,  beibehalten  will,  wie 
es  wirklich  geschieht,  man  die  Definition  nicht  auf  das  Ver- 
halten der  LÖBongen  gegen  Indicatoren,  also  nicht  auf  die 
„Bet^tion",  sondern  auf  die  Zusammensetzung  der  Salze 
gründen  muß.  Man  bezeichnet  daher  als  neutrale  oder 
normale  Salze  solche,  die  anstelle  des  gesamten  ver- 
tretbaren Wasserstoffs  der  Säure,  von  welcher  sie  sich  ab- 
leiten, Metall  enthalten,  z.  B.  K^SOf.  Saure  Salze  sind 
solche,  bei  welchen  nur  ein  Teil  des  vertretbaren  Wasser- 
stoffs durch  Metfdl  ersetzt  ist,  z.  B.  NaHS04,  und  basische 
Salze  sind  solche,  bei  welchen  ein  Teil  des  Säurerestes  durch 
Hydroxyl  oder  Sauerstoff  ersetzt  ist,  z.  B.  Pb(OH)NOs, 
SbOCa  u.  a. 

Wie  aber  in  der  chemischen  Nomenklatur  überhaupt 
noch  viele  Willkür  und  Inkonsequenz  herrscht,  so  sind  auch 
für  die  drei  genannten  Reihen  von  Salzen  verschiedene  Benen- 
nungen gebräuchlich.  Man  bezeichnet  beispielsweise  die  drei 
Orthophosphate  Na,P04,  Na^HPO^,  -NaH^PO^  als  tertiäre«, 
sekundäres,  primäree  Natriumphosphat,  ferner  als  Tri-,  Di- 
und  Mononatriumphosphat.  Durch  die  letztere  Bezeichnung 
wird  jedenfalls  am  besten  ausgedrückt  oder  wenigstens  an- 
gedeutet, wie  wir  uns  die  Salze  zusammengesetzt  denken. 


zedby  Google 


52  Beagen^apiere. 

Es  war  oben  (S.  61)  die  Bede  davon,  daß  aUe  Salze, 
außer  denen,  deren  beide  Ionen  zu  den  starken  gehören, 
saure  oder  alkalisohe  Reaktion  in  ihren  Loeungen  zeigen. 
Die  Ursache  für  diese  Ersoheinong  li^  in  der  Hydrolyse; 
man  versteht  darunter  die  Einwirkung  der  Ionen  des  Wassers 
auf  die  schwachen  Kationen  und  Anionen  der  gelösten  Salze. 
Man  schreibt  dem  Wasser  die  (ihrer  Natur  nach  unbekannte) 
Kraft  zu,  die  Moleküle  der  gelösten  Elektrolyte  (Sauren, 
Basen,  Salze)  in  Ionen  zu  spalten  (elektrolytisohe  Dissozia- 
tion). Bei  diesem  Vorgang  kommt  die  äußerst  geringe  Kon- 
zentration der  Wasserstoffionen  H  *  und  Hydrorylionen 
OH'  des  Wassers  nicht  in  betracht,  wenn  die  Ionen  des 
Elektrolyten  zu  den  starken  gehören;  denn  wenn  wir  z.  B. 
eine  Reaktion  zwischen  den  Ionen  K-  und  Cl'  des  KCl  einer- 
seits und  den  Ionen  OH'  und  H '  des  Wassers  anderseits 
unter  Bildui^  von  KOH  und  HCl  annehmen  wollten,  so 
wären  doch  diese  neu  gebildeten  Elektrolyte,  weil  sie  ebenso 
wie  KCl  stark  dissoziiert  sind,  wieder  in  die  Ionen  K '  und 
OH',  H'  nnd  Cl'  dissoziiert,  so  daß  keine  Änderung  der 
Konzentration  der  vier  vorhandenen  Ionen  möglich  ist. 

Betrachten  wir  dagegen  die  Lösung  eines  Elektrolyten 
mit  ungleich  starken  Ionen,  z.  B.  Ka^COg,  welches  in  das 
starke  Kation  Na*  und  das  schwache  Änion  COg"  dissoziiert, 
so  ist  die  Möglichkeit  einer  Reaktion  zwischen  diesen  Ionen 
und  den  Ionen  des  Wassere  gegeben;  denn  nach  Satz  6, 
S.  26,  tritt  Verbindung  zwischen  den  Ionen  eines  schwach 
dissoziierten  Elektrolyten  immer  ein,  wenn  sich  diese  Ionen 
zusammenfinden.  Es  erfolgt  somit  folgende  Reaktion: 
2 Na-  -|-COg"+  2H-  +  20H'::ft2Na-  +  2  0H-  +  H,CO„ 

d.  h.  es  bildet  sich  die  wenig  dissoziierte  Kohlensäure,  HjCOg, 
und  stark  dissoziiertes  NaOH,  welchem  die  Lösung  die 
alkalische  Reaktion  verdankt. 

In  ähnlicher  Weise  erklärt  sich  die  saure  Reaktion  eines 
Salzes   mit  einem  schwachen   Kation  und  einem  starken 
Anion,  z.  B.  des  Aluminiumsulf ats : 
2Al----t-3S04"+3H-  +  30H':;t2Al(OH),+  3H-  +  3S04". 
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Hier  bildet  sich  das  sohwaoh  dissoziierte  Altumnitimhydroxyd, 
tmd  der  saure  Charakter  der  stark  dissoziierten  Schwefel- 
säure tritt  in  die  Erscheinung. 

Die  Vorgänge  der  Hydrolyse  kann  man  in  folgenden 
Sätzen  znsammenfaasen : 

1.  Anf  Salze  mit  nur  starken  Ionen  wirkt  das  Wasser 
praktisch  nur  dissoziierend  ein;  ihre  Lösungen  reagieren 
neutral  (z.  B.  KCl,  KNO„  BaClj,  KjSO,). 

Auf  Salze  mit  starken  und  eohwaohen  oder  nur  schwachen 
Ionen  wirkt  das  Wasser  außer  dissoziierend  auch  noch  hydro- 
lisierend  ein,  and  zwar  reagieren: 

2.  Lösungen  von  Salzen  nut  starkem  Kation  and 
schwachem  Anion  basisch  (z.  B.  Na^CO,,  KCN,  NaCjEsOs). 

3.  Lösungen  von  Salzen  mit  schwachem  Kation  und 
starkem  Anion  reagieren  sauer  (z.  B.  CuCl^,  Al2(S04),). 

i.  Lösungen  von  Salzen  mit  schwachem  Kation  und 
schwachem  Anion  reagieren,  je  nach  Umständen  basisch 
oder  sauer. 

Welche  BoUe  die  Hydrolyse  bei  der  Empfindlichkeit 
dex  Indioatoren  spielt,  wurde  8.  24  erwähnt.  HHe  maßanaly- 
tischen Methoden  der  Alkali-  und  Acidimetrie  and  ebenso 
die  Indioatoren  sind  so  gewählt,  daß  die  Hydrolyse  möglichst 
wenig  ins  Spiel  tritt. 

Oben  wurde  erwähnt,  daß  sich  die  Angabe  der  , .Reak- 
tion" einer  Lösung  dem  Üb^^inkommen  gemäß  nach  wie 
vor  auf  Laokmuspapier  bezieht,  und  daß  gewisse  Salzlösungen 
g^^n  verschiedene  Indioatoren  verschiedene  Reaktion  zeigen. 
Der  VoUstImdigkeit  halber  sei  nooh  erwähnt,  daß  es  auch 
Lösungen  gibt,  die  gleichzeitig  gegen  beide  Farben,  also 
gegen  die  saure  und  gegen  die  ajkahsohe,  eines  Indioators 
reagieren;  von  diesen  sagt  man:  sie  zeigen  amphotere 
Reaktion,  sie  kommen  für  maßanalytische  Bestimmungen 
nicht  in  betraoht. 

Reagenspapiete  stellt  sieh  heute  ein  Chemiker  wohl 
kaum  mehr  selbst  her ;  sie  sind  in  gewihiBchter  Empfindlich- 
keit käuflich.  Allgemeine  Regel  ist,  sie  trocken,  gut  ver- 
schlossen und  auf  ii^end  eine  Art  vor  Licht  geschützt  auf- 
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zubewahren,  weil  Feaohtigkeit,  saare  oder  alkalieohe  Dämpfe 
and  Idohteinwirktmg  die  Empfindliolikeit  beeinträohtigen. 
VoD  der  EmpfindliolLkeit  öbersengt  man  eich  leicht,  indem 
man  eine  gemessene  geringe  Menge  Titeraäure  bzw.  Titer- 
alkali zu  einem  großen  abgemeesenen  Volum  Waaaer 
mischt  und  die  Wirkung  auf  die  Färbung  dee  Papiers  beob- 
aohtet. 

LaokmuBpapier  (vgl.  8.  32)  wird  als  blauee  zur  Er- 
kennung saurer,  als  rotes  zur  Erkennung  alkalischer  Reak- 
tion benutzt,  zuweilen  auch  als  violettes  (neutrales),  das 
sowohl  saure  als  auch  basische  Reaktion  anzeigt.  Ale  Ersatz 
dieees  Papieres  stellt  die  Chemische  Fabrik  Helfenberg  nach 
einem  Verfahren  von  K.  Dietrich  ^)  Be^enspapier  her, 
auf  welohem  sich  parallele  Streifen  von  rotem  und  blauem 
Laokmugfarbatoff  neben  einander  befinden,  die  durch  einen 
dünnen  Streifen  von  gegen  Wasser  undurchlässigem  Stoff 
(Ceresin,  Paraffin)  von  einander  getrennt  sind,  so  daß  maa 
durch  eine  Operation  sofort  erkennen  kann,  ob  eine  alka- 
lische oder  eine  saure  Lösung  vorliegt.  Die  trennenden  Streifen 
von  Ceresin  verhindern,  daß  die  Farbetotte  ineinander  laufen. 
Das  zn  diesem,  „Duplitest"  genannten,  Reagenspapier  ver- 
wandte Papier  muß  natürlich  Schreibpapier  sein,  und  die 
Farben  sind  nur  auf  einer  Seite  aufgetragen,  während  ge- 
wöhnliches Xiaokmuspapier  sowohl  aas  Schreibpapier,  ein- 
seitig gefärbt,  als  aus  Filtrierpapier  hergestellt  wird.  LetE- 
twes  hat  den  Vorteil,  daß,  wenn  man  einen  Tropfen  einer 
lÄsung,  die  durch  eine  Suspension  getrübt  ist,  darauf  bringt, 
der  feste  Körper  in  der  Mitte  des  Fleckens  festgehalten  wird, 
während  die  reine  Lösung  sich  ausbreitet  nnd  die  Reaktion 
am  Ruide  der  feuchten  Stelle  deutlicher  hervortritt.  In  dem 
sich  aasbreitenden  Tropfen  einer  gefärbten  Losung  tritt  dabei 
häufig  eine  Trennung  der  Farbstoffe  ein,  so  daß  auch  in  diesem 
Falle  der  Farbenwechsel  des  Lackmus  besser  zu  erkennen  ist. 

Laokmuspapier  wird  auch  bei  einzelnen  alkalimetrisohen 
Beetimmangen  benatzt,  wo  Lackmostinktur  nicht  verwendet 


1)  ZeitaohT.  f.  angewandte  Chemie  14,  1091  (1901). 
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werden  kann,  z.  B.  bei  der  Titration  der  Rohsoda  (vom 
Ldblanoprozeß),  wobei  infolge  des  Gehaltea  an  Sulfiden  der 
durch  die  TiterBänre  entwickelte  Sohwefelwaaseratoff  die 
Farbe  der  Tinktor  zerstören  würde. 

CuTonmapapier,  wird  dargeetellt  durch  Tränken  von 
Papierstreifen  mit  dem  alkohohachen  Extrakt  der  Curcnma- 
warzel.  Das  gelbe  Papier  wird  von  alkalischen  Flüssigkeiten 
gebräunt,  dient  aber  hauptsächlich  zum  Nachweis  der  Bor- 
säure, B.  diese.  Das  Papier  muß  vor  Licht  geschützt  auf- 
bewahrt werden. 

Methylorangepapier  (vgl.  S.  41),  gelbes  zur  Er- 
kennung saurer,  rotes  zur  Erkennong  alkalischer  Reaktion; 
das  gelbe  wird  hauptsachlich  zum  Nachweis  von  freien 
Hineralsäuren  in  an  sich  saner  reagierenden  Salzlösungen, 
wie  Kupfer-,  Zink-,  ÄlnminiumBulfat  (vgl.  S,  46),  sowie  auch 
in  EBEdgsäare,  benutzt. 

Kongopapier,  rotes  wird  durch  Säuren  blau,  blaues 
durch  Alkalien  rot  gefärbt.  Es  wurde  früher  sehr  zum 
Nachweis  freier  Säuren  in  Iiösungen  sauer  reagierender  Salze 
empfohlen  (s.  vorhin  bei  Methylorangepapier),  hat  sich  aber 
ab  wenig  empfindlich  gezeigt. 

Phenolphthaleinpapier  (vgl.  S.  39)  hat  ebenfalls 
keine  Vorzüge  vor  dem  Laokmuspapier,  Es  müßte  zur  Er- 
kennung alkalischer  Beaktion  weiß,  zur  Erkennung  saurer 
Reaktion  rot  sein.  Da  die  Entfärbung  schon  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  erfolgt,  so  findet  es  wenig  Anwendung. 

Über  Lackmoidpapier  und  seine  Anwendung  wurde 
schon  8.  48  das  wichtigste  gesagt. 

Fluoresceinpapier.  Der  S.  46  erwähnte  Farbstoff 
Flnoresoein  ist  als  Indicator  entbehrlich.  Seine  wässerige 
Iioeung  (1  ;  600)  bildet  In  alkalischen  Flüssigkeiten  eine 
lebhaft  grüne  Fluoreecenz,  die  durch  Säuren  verschwindet. 
H,  Zellner^)  bmutzt  den  Ffirbstoff  zur  Herstellung  eines 
g^en  Alkalien,  namentlich  gegen  Spuren  von  Ammoniak 
äußerst  empfindliohen  Reagenspapiers,  indem  er  Papier  zü- 
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nächst  mit  einem  neutralen  Bahwarzen  Farbstoff  überzieht 
und  auf  diesen  eine  mit  einer  aJkoholischeoi  Laokloeong 
emulgierte  Fluoresoeinlösung  aufträgt.  Mit  den  genannten 
Flüsaigkeiteu  in  Berührung,  zeigt  das  Papier  eine  auf  dem 
dunklen  Untei^^rund  besonders  scharf  hervortretende  Fluo- 
resoenz. 

MeBgerSte. 

Allen  Berechnungen  in  der  Maßanalyse  liegen  richtig 
gemessene  Flässigkeitsvolume  zugrunde.  Der  Besitz  richtig 
geeichter  Meßgeräte  sowie  die  Fertigkeit,  FlüsBigkeits- 
Tolnme  mit  Hilfe  derselben  richtig  abzmnessen,  sind  daher 
Hanptbedingungen  für  die  Erzielung  genauer  Analysen- 
resnltate.  Während  bei  der  Oewichtsanalyse  eine  gute  Wage, 
deren  Richtigkeit  und  Empfindlichkeit  leicht  kontrollierbar 
sind,  das  einzige  nötige  Präzisionsinstrument  ist,  und  die 
Grundlage  zu  den  Berechnungen  der  Gewichtssatz  bildet, 
der,  selbst  wenn  er  unrichtig  sein  sollte,  durch  leicht  zu 
bestimmende  Korrektur  brauchbar  gemacht  werden  kann, 
bedarf  man  bei  der  Maßanalyse  einer  großen  Anzahl  der 
versohiedensten  Olasgeräte  für  die  Messungen.  Es  ist  heute 
leicht,  sich  Glasgeräte  zu  verschaffen,  für  deren  Genauig- 
keit der  darauf  gedruckte  Stempel  der  staatlichen  Eiohungs- 
kommission  bürgt.  Dennoch  ist  es  jedem  Analytiker  anzu- 
empfehlen, sich  nicht  allein  mit  den  Genauigkeitsgrenzen 
der  Eichung,  sondern  auch  mit  den  Methoden  vertraut  zu 
machen,  die  Geräte  selbst  zu  kontrollieren.  Diesen  G^en- 
ständen  sind  die  folgenden  Ausführungen  gewidmet. 

Streitfragen  über  die  rechnerischen  Gmndli^en  der 
Analyse  hat  es  in  der  Gewichtsanalyse  sowie  in  der  Maß- 
analyse im  Laufe  der  Zeit  geben  müssen,  so  oft  die  theore- 
tischen Ansichten  in  der  allgemeinen  Chemie  eine  Änderung 
erfuhren;  so  hielten  die  Anhänger  der  alten  Äquivalent- 
gewichte an  deren  Gebrauch  fest,  als  die  Atomgewichte  sich 
mehr  und  mehr  einzubürgern  begannen;  die  dualistische 
Schreibweise  der  Formeln  erhielt  sich  lange  neben  der  neueren 
unitarisohen,  und  in  allemeuester  Zeit  hat  die  Streitfrt^^, 
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cb  H  ^  1  oder  O  =  16,  keinen  Zweig  der  Chemie  bo  nahe 
berührt,  wie  die  Analyse,  und  hier  war  es  gerade  die  Maß- 
analyse, welche  sich  am  meisten  gegen  die  Grundlage 
0  =  18  gesträubt  hat.  Ein  Streit  jedoch,  der,  wie  es  scheint, 
noch  weit  von  seiner  Erledigung  entfernt  ist,  dreht  sieh  um 
die  Frage:  soll  daa  aogenamUe  Mohrecke  Liter  oder  daa 
wirkliche  Liter  die  Grundlage  der  Maßanalyse  bilden? 
Diese  Frage  ist  Ton  grundlegender  Bedeutting  für  die 
Ansmessung  der  Meßgefäße. 

F.  Mohr,  der  sich  um  die  Ausbildung  der  Maßanalyse  die 
größten  Verdienste  erworben  hat,  hat  die  einfachen  reohne- 
risohen  Verhältnisse,  welche  im  metrischen  Maß-  und  Gre- 
wichtssystem  zwischen  Gewicht  und  Volum  bestehen,  zur 
Grundlage  des  wissenschaftlichen  Systems  der  Maßanalyse 
gemacht,  ist  dabei  aber  zugunsten  der  Bequemlichkeit  für 
die  Praxis  von  dem  strengen  Verhältnis  in  folgender  Weise 
al^ewichen. 

Sehen  wir  zuerst  zu,  wie  man  nach  Mohr  das  Volum 
eines  Liters  Wasser  mit  Hilfe  einer  gewöhnlichen  Labora- 
toriumswage  und  eines  Kilogrammgewichtes  aus  Itfossing 
bestimmt.  Man  stellt  den  Fig.  1  S.  75  abgebildeten,  voll- 
sttmdig  trockenen  Kolben  und  das  Kilogrammstüek  auf  die 
eine  Wagsohale,  einen  ähnlichen  Kolben  auf  die  andere 
Schale  und  füllt  in  diesen  Wasser  von  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, bis  Gleichgewicht  herrscht.  Alsdann  nimmt  man 
das  Kilogrammstüek  von  der  Schale  und  füllt  in  den  aus- 
zumessenden Kolben  destilliertes  Wasser  von  17,6^  C,  bis 
wieder  Gleichgewicht  hergestellt  ist^). 

Ware  die  Temperatur  von  17,5°C  während  der  Wägung 
unverändert  gebUeben,  so  würde  der  Meniscus  im  Halse  des 
Kolbens  jetzt  genau  das  Volum  Wasser  von  17,5°  angeben, 


1)  Diese  Art  der  WSgung,  wobei  man  das'  Gewichtatück^und 
den  so  wigemim  Oegenstand  auf  dieselbe  Wagsohale  bringt  (Snb- 
ctitotionfl-  oder  T^ennethode],  rührt  bekanntlich  von  Borda  her 
and  schaltet  die  Fehler  aua,  die  durch  eine  etwaige  Ungleich- 
heit der  Hebelsarme  des  Wagebalkens  und  eine  Ungleichheit  der 
Gewichte  der  W^Bobalen  verursacht  werden  könnten. 


zedby  Google 


58  Meßgeräte. 

welches  dem  angewandten  Kilogrammatüok  in  der  Luft  das 
Gleiohgewioht  htüt,  und  das  ist,  was  Mohr  bezweckt.  D& 
aber  die  Temperatur  des  Wassers  je  nach  der  Temperatnr 
der  Umgebung  während  der  Wsgung  gesunken  oder  gestd^en 
sein  kann,  der  Meniscus  also  ein  zu  geringes  oder  zu  groBes 
Volum  anzeigen  würde,  so  muß  man  das  Wasser  in  dem 
Kolben  wieder  auf  die  Temperatur  von  17,5C  zurück- 
fahren. 

Zu  diesem  Zweck  nimmt  man  den  Kolben  von  der  Wage, 
verschließt  ihn  mit  einem  Kork,  durch  welchen  ein  dünnes 
Thermometer  bis  in  das  Wasser  hinein  geführt  ist,  und  bringt 
die  Temperatur  durch  Einsetzen  in  warm^  oder  kaltes 
Wasser  und  Schütteln  des  Kolbens  genau  wieder  auf  die 
Temperatur  von  17,6"  C  (Hiennometer  und  Kork  müssen 
vor  dem  Einsetzen  mit  destilliertem  Wasser  befeuchtet 
werden).  Man  setzt  schließlich  den  abgetrockneten  Kolben 
nach  Entfernung  des  Korkes  und  des  Thermometers  noeh 
einmal  auf  die  Wage  und  überzeugt  sich,  daß  das  Gewicht 
unverändert  geblieben  ist. 

Es  bleibt  nun  noch  übrig,  den  Stand  des  Meniscus  mit 
der  üblichen  Vorsicht  durch  einen  Strich  auf  dem  Kolben- 
halse EU  bezeichnen,  und  man  hat  einen  Literkolben,  der 
das  sogenannte  Mohreohe  Liter  enthält,  d.  h.  das  Volum 
Wasser  von  17,6^  C,  welches  einem  Kilc^ammgewichtstück 
aus  Messing  in  der  Luft  das  Gleichgewicht  hält.  Die  Gradu- 
iemng  .aller  übrigen  in  der  Maßanalyse  gebräuchhchen 
Meßgeräte  bezc^  sich  früher  nur  auf  dieses  Volum. 

Dieses  Litervolum  ist,  wie  leicht  erkennUich,  nicht 
identisch  mit  dem  wahren  Liter,  welches  sich  vom  Kilo- 
gramm nach  folgender  Definition  ableitet  ^) : 

1)  UrBprimglich  wurde  bekarmtlich  das  Volum  dee  Kubik- 
zentimeters, also  auch  dee  Liters,  vom  Meter  abg^^tet,  und  vom 
Gewicht  der  Volumeinheit  Wasser  das  Kilogramm;  nachdem  aber 
eimnal  das  Kilogr&mm  in  Form  eines  PlatingewiohtstüokeB  in  den 
fronzfisiBchen  Staatsarchiven  niedergelegt  worden  war,  diente  ^eeea 
und  seine  Kopien  als  Urmafi  für  die  Herstellung  der  Meßgerftter 
sowohl  im  gewöhnlichen  Leben  wie  in  dwi  lAboratorien. 
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Das  liiter  ist  der  Raum,  den  die  Masse  eines  Kilogramm 
reinen  Wassers  gröOter  Dichte  einnimmt^). 

Ea  worden  auch  von  anfang  an,  namentlich  von  R.  Fre- 
senius, Bedenken  g^en  die  von  Mohr  willkürlich  vor- 
genommene Festsetzung  des  Liters  geäußert,  obschon  man 
nicht  leugnen  konnte,  daß  sie  für  die  LaboratoriumspraziB- 
äußerst  bequem  war.  Diese  Erkentnnis  hat  dann  auch  dem 
Mohrschen  Liter  allgemeine  Anerkennung  verschafft,  und 
u.  a.  hat  Fresenius  selbst  dieses  Liter  später  adoptiert. 
Nun  haben  sich  aber  gerade  in  der  neuesten  Zeit,  welche 
allgemein  zugunsten  wissenschaftlicher  Genauigkeit  keine 
anderen  Rücksichten,  seien  es  pädagogische  seien  es  prak- 
tische Bequemlichkeiten  (Grundlagen  der  Atomgewichte  1)^ 
mehr  gelten  läßt,  die  Bedenken  g^en  die  Anwendung  des 
Mohrschen  Liters  vermehrt,  und  es  erscheint  didier  an- 
gezeigt, den  Unterschied  zwischen  dem  Mohrschen  und 
dem  wahren  Liter,  dessen  allgemeine  Annahme  man  an* 
strebt,  zahlenmäßig  darzulegen. 

Denken  wir  uns,  von  der  praktischen  Ausführbarkeit 
abgesehen,  auf  einer  im  luftleeren  Räume  befindlichen  Wage- 
auf  der  einen  Schale  das  Flatinkilogramm  (plus  der  nötigen 
Tara),  auf  der  anderen  einen  mit  Wasser  größter  Dichte 
(40  C)  beschickten  Glaskolben  im  Gleicl^ewioht,  so  stellt 
dieses  Wasservolum  der  Definition  gemäß  das  wahre  Liter 
dar.  Stellen  wir  jetzt  die  Yerlnndung  des  Wagenraumes 
mit  der  Luft  her,  so  kann  wegen  der  verschiedenen  Volume,, 
die  das  Wasser  und  das  Flatinstück  einnehmen,  Gleich- 
gewicht nicht  mehr  herrschen.  Jede  der  beiden  Massen  ver- 
liert unter  der  Wirkung  des  Auftriebes  so  viel  an  Gewicht,, 
als  das  Gewicht  der  durch  sie  verdrängten  Luft  beträgt^ 
und  da  das  Volum  des  Wassers  größ^  ist  als  das  deS' 
Platinstüokes,  so  verliert  das  Wasser  mehr  au  Gewicht  als 
das  Platin;  infolgedessen  sinkt  die  Schale  mit  dem  Flatin- 
stück.   Wir  müssen  daher,  wenn  wir  das  Gleichgewicht  in 


1)  HittMhmgen  Aer  Kaiserliohai  Normal -Eichungekom 
>.  Rdfa«,  Bedin,  14.  Man  1908,  Nr.  1,  S.  6. 
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der  Loft  herstellen  wollen,  mehr  Wasser  in  den  Kolben 
bringen,  und  zwar  eine  Menge,  die  sieh  aus  folgender  Rech- 
nung ergibt. 

Wir  nehmen  zunächst  an,  die  Temperatur  der  Luft 
wäre40C;  1  com  Luft  von  dieser  Temperatur  wiegt  0,001274g, 
eomit  wiegt  da«  von  1000  com  Wasser  verdrängte  Luft- 
volum 1,271g  und  das  vom  PlatinstücW  (welches  einen 
Raum  von  48,4  com  einnimmt)  verdrängte  Luftvolum 
48.4  X  0,001274g  =0,0616g.  Die  Differenz  1,274  g— 0,0616g 
^  1,2124  g  stellt  den  Gewichtsverlust  dar,  den  das  Wasser 
beim  Einbringen  in  die  Luft  erlitten  hat,  und  wir  müßten 
daher  noch  1,2124  g  Wasser  von  4*>  C  in  den  Kolben  bringen, 
um  Gleichgewicht  zu  haben. 

Wollten  wir  aiso  einen  Literkolben  durch  Wägen  von 
Wasser  von  4<*  C  mit  dem  Hatinkil<^amm  in  Luft  von 
40  C  ausmessen,  so  enthielt«  der  Kolben  nach  eingetretenem 
Gleichgewicht  1,2124  g  oder  ebenso  viele  Kubizentimeter 
Wasser  zuviel.  Die  Itfossung  wird  aber  richtig,  wenn  wir 
auf  die  Schale  neben  den  Kolben  1,2124  g  Gewicht  legen 
und  alsdann  unter  den  angegebenen  Vorsuchsbedingungen 
Wasser  bis  zur  Erreichung  des  Gleichgewichts  einfüllen. 

Nun  wägen  wir  aber  nicht  mit  einem  Gewichtstück  ans 
Platin  von  1  kg,  sondern  mit  einem  solchen  aus  Messing, 
dessen  spezifisches  Gewicht  wir  rund  zn  8,26  annehmen 
können.  Wir  setzen  auch  voraus,  daß  dieses  Messinggewioht 
mit  dem  Platingewioht  im  Vakuum  vorglichen  und  als  richtig 
befunden  wurde. 

Wenn  wir  jetzt  den  vorhin  unter  Benutzung  des  Platin- 
gewicht«»  angestellten  Versuch  mit  dem  Messinggewicht  aoe- 
iühren,  also  zuerst  annehmen,  im  Vakuum  herrsche  zwischen 
dem  Wasser  von  i"  und  dem  Messingstück  Gleichgewicht, 
dann  aber,  nach  Zutritt  der  Luft  annehmen,  das  Wasser 
und  die  Luft  haben  die  Temperatur  17°  angenommen,  so 
wird  die  Schale  mit  dem  Messinggewicht  wieder  infolge  desver- 
Bchieden  starken  Auftriebes  (wie  beim  Versuch  vorhin)  sinken, 
«bor  die  zur  Herstellung  des  Gleichgewichts  anzubringende 
Korrektion  setzt  sich  jetzt  aus  zwei  Daten  zusammen: 


zedby  Google 


AoBiaeflsung  des  Literkolbens.  61 

Beim  Vereuch  bei  4*'  hatte  das  Wasser  im  Vakuum  und 
in  der  Luft  dasselbe  Volom  (aus  welchem  das  Gewicht 
der  verdrängten  Luft  berechnet  wurde),  jetzt  aber  ist  das 
Volum  des  Wassers,  infolge  der  Ausdehnung  des  Wassers 
durch  die  Temperaturerhöhung  von  4*^  auf  17",  gewachsen; 
die  Tabelle  von  Bossetti  gibt  das  Volum  Wasser  bei 
17"  C  zu  1001,160  ccm  an,  wenn  das  Volom  bei  4"  als 
Einheit  genommen  wird.  Das  Volum  des  Messingstüokes 
1000 

berechnet  sich  zu  =  121  ccm.    Wir  haben  also  zur 

8,26 

Berechnung  des  Auftriebüberscbusses  für  das  Wasser  di& 
Gewichte  der  beiden  Volume  Luft  von  17"  zu  berechnen 
und  ihre  Differenz  zu  bilden  (ähnlich  wie  S.  60); 

1000  ccm  Luft  von  17"  wiegen  1,217  g; 

1001,16  com  Luft  von   17" 

wiegen  abo 1,00116  x  1,217  g  =  1,21S4  g 

121  ccm  Luft  von  17"  wiegen 

also 0,121      X  1,217  g  =  0,1472  g 

Das  Wasser  verliert  also  scheinbar  an  Gewicht     

die  Differenz 1,0712  g 

Wenn  man  daher  dem  Messinggewioht  das  Gleichgewicht 
mit  Wasser  von  17"  in  der  Luft  halten  wollte,  so  müßte  man 
1,07  g  Wasser  mehr  in  den  Kolben  geben,  als  er  im  Vakuum 
zur  Erzielung  von  Gleichgewicht  enthält.  Nun  will  man 
aber  dieses  Volum  Wasser  (im  Vakuum)  als  das  wahre 
haben;  deshalb  fügt  man  beim  Wägen  in  der  Luft  nicht 
1,07  g  Wasser  hinzu,  sondern  man  legt  1,07  g  als  Gewicht- 
stöck  neben  dem  Kolben  auf  die  Wagschale.  Dieses  ist 
die  eine  für  den  Luftauftrieb  anzubringende  Korrektion. 

Was  die  zweite  Korrektion  anlangt,  so  haben  wir  vorhin 
gesehen,  daß  durch  die  Erwärmung  des  Wassers  von  4'* 
auf  17"  das  Volum,  welches  im  Vakuum  richtig  1000  ccm 
war,  auf  1001,16  com  anwachst.  Man  müßte  daher,  nach 
endeltem  Gleichgewicht  in  der  Luft,  noch  1001,16  com 
—  1000  ocm  =  1,16  com  Wasser  aus  dem  Kolben  heraus- 
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n^men,  um  riohtig  1000  com  Wasser  zu  haben.  Anstatt  aber 
dieses  Waseervolum  von  1,16  com  herauszumessen,  ist  es 
einfacher,  noch  weitere  1,16  g  in  Gewichtstücken  neben  den 
Kolben  zu  legen,  so  daß  man  also  in  Summe  1,07  -|-  1,16 
=  2,23  g  neben  den  Kolben  l^en  muß,  um  nach  in  der  Luft 
eingestelltem  Gleichgewicht  zwischen  dem  MesBingkilc^ranun 
und  dem  Wasser  von  17"  1000  com  oder  das  wahre  Liter 
am  Meniscus  ablesen  zu  können. 

um  also  zu  wiederholen:  wiU  man  einen  Literkolben 
nach  dem  Mohrsohen  Ijter  eichen,  so  verfährt  man,  wie 
S,  57  beschrieben  wurde.  Will  man  aber  dem  Kolben  das 
Uaß  des  wahren  Liters  geben,  so  ist  als  einzige  Abänd^iuig 
des  Verfahrens  die  zu  machen,  daß  man,  nach  Wegnahme 
des  Kilogrammstückes,  an  dessen  Stelle  2,2  g  in  Gewicht- 
stücken legt  und  dann  den  Kolben  mit  Wasser  von  17  oder 
I7,5*>  füllt  mid  im  übrigen,  wie  8.  67  ff.  ang^^ben,  verflUirt. 
Handelt  es  sich  um  Ausmessung  eines  500  ccm-Kolbens,  so 
legt  man  1,1  g,  für  100  ocm  0,22  g  nsw.  auf. 

Es  muß  hier  bemerkt  werden,  daß  die  im  vorhergehenden 
berechnete  Zahl  2,2  durch  Anbringung  der  allergewöhnliohsten 
Korrektionen  erhalten  wurde;  die  Rechnungen  sollen  nur 
«inen  allgemeinen  Begriff  von  dem  Korrektionsvertahren 
geben.  Für  die  Bedürfnisse  der  Praxis  genügt  jedoch  der 
angegebene  Wert.  Um  mit  dessen  Hilfe  ein  in  Kubikzenti- 
metern nach  Mohrschem  Maß  gemessenes  Volum  in  wahren 
Kubikzentimetern  auszudrücken,  multipliziert  man  die  nach 
Mohr  gemessene  Zahl  der  Kubikzentimeter  mit  1,0022; 
denn  das  Mohrsohe  Liter  ist,  wie  gezeigt  wurde,  um  2,2  ccm 
größer  als  das  wahre  liter.  Genaueres  über  diese  Frage 
findet  sich  S.  65  ff. 

Es  darf  nicht  vergessen  werden,  daß  seit  dem  Hinein- 
tragen dieser  Neuerung  in  die  Praxis  Vorsicht  beim  Ge- 
brauche der  von  den  Händlern  bezogenen  Meßgeräte  ge- 
boten ist.  Bei  ein  und  derselben  Arbeit  dürfen  jedenfalls 
nur  Meßgeräte  benutzt  werden,  die  alle  nach  dem- 
selben System  geeicht  sind.  Oh  densdben  das  Mohrsohe 
oder  das  wahre  Liter  zugrunde  liegt,  ist  gleichgültig,  aber 
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über  die  Gleichartigkeit  der  Ausmessung  duf  kein  Zweifel 
herrschen. 

Die  folgenden  AoBführmigen  beziehen  sich  aof  Meß- 
kcdben,  die  nach  dem  , .wahren  Liter"  eingerichtet  sind; 
daran  schließen  sich  einige  Auszüge  aus  den  gesetzlichen 
EichTorsohriften. 

Hat  man  einen  Kolben,  der  von  der  Kaiserlichen  Normal- 
EichungskommisBion  (K.  N.  E.  K.)  in  Berlin  geeicht  ist, 
welcher  also  mit  dem  Eichstempel  nebst  Reichsadler  '■)  ver- 
sehen ist,  und  die  Bezeichnung,  z.  B.  1000  ccm,  E  -f  16°  C 
trägt,  Bo  kann  man  zwei  Fragen  stellen:  1.  was  bedeutet 
die  letztgenannte  Bezeichnung?  2.  wie  kann  man  den 
Kolben  selbet  auf  Richtigkeit  prüfen? 

ad.  1.  Die  K.  N.  E.  K.  läßt  zur  Eichung  nur  solche 
Me%efäße  zu,  die  sich  auf  das  ,, wahre  Liter"  beziehen; 
sie  definiert  (loc.  cit.  S.  6) ;  „Die  Maßeinheit  bildet  dos  Liter, 
das  ist  der  Raum,  den  die  Masse  eines  Kilogramm  reinen 
Wassers  größter  Dichte  einnimmt.  Ihr  an  Größe  gleioh- 
geaohtet*)  ist  das  Kubikdezimeter.'* 

I)  Mitteilungen  der  KaiBerlichen  Nonnal-Eichunf^onuniasioQ 
i.  BMh«,  Berlin,  U.  li&n;  IfiOS.    Nr.  1.    S.  10. 

2}  0«w5hDlioh  macht  iDaii  keinen  Untersohied  cwischen  der 
ans  der  Masse  eines  Kilogr»inin  reinen  Wasaers  hergeleiteten  Raum- 
große  and  dem  Rauminhalt  eines  Würfels  von  1  dem  Seitenlange. 
Der  Znsatz  „^eichgeachtet"  kum  daher  zu  HiHverständnissen 
Anlaß  geben.  Hierzu  bemerkt  W.  Schloesser  (Zeitsohr.  f.  angev. 
Oiem.  1903,  000)  folgendes:  „Diese  Einschränkung  (in  der  Defini- 
ticm)  ww  insofern  erforderlich,  als  in  der  Tat  zwisoben  den  beiden 
genannten  Großen:  dem  aus  der  Längeneinheit  abgeleiteten  Kubik- 
zentimeter und  dem  auf  der  Mssaeneinheit  beruhraiden  MiUihter 
ein  Untersofaied  besteht,  den  xahlengeonSS  mit  Sicherheit  feetzusfellen 
alleidings  nooh  nicht  gelungen  ist.  Doch  folgt  aas  den  neuesten, 
im  intemationolesi  Maß-  und  Oevichtsbureau  in  Paris  angestellten 
tTntersuohnngen,  daß  dos  Liter  einen  etwas  —  anscheinend  ca  60  onun 
—  größeren  Raum  einninunt,  als  dss  Kubikdezimeter.  Der  Phjrsiker 
pflegt  seit  langem  Ewisohen  Kabiksentimeter  und  Milliliter  zu  unter- 
scheiden. Da  aber  dieser  Unterschied  in  cbemieohea  Kreisen  im 
allgemeinem  nicht  gemacht  eu  werden  pflegt,  so  hat  die  K.  N.  E.  K. 
statt  dw  richtigeren  HillUiten  den  verbreiteteren  Ausdruck  Kubik- 
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Unter  Ztigrundel^pmg  dieser  Definition  ist  die  Be- 
zeichnung des  Kolbens  so  zu  Terstefaen:  Wenn  der  Kolben 
die  Temperatur  von  +  16"  0  hat  (z.  B.  in  Luft  von  lö"), 
so  umfaßt  seine  Innenwand  (bis  zur  Marke)  denselben  Baum^ 
den  1  kg  Wasser  von  i"  im  Vakuum  einnehmen  würde, 
somit  das  „wahre  Liter".  Fällt  man  also  den  Kolben  mit 
Wasser  von  15*>,  oder  bringt  man  eine  lösliche  Substanz  in 
den  Kolben,  löst  sie  durch  Zusatz  von  Wasser,  füllt  mit 
Wasser  bis  zur  Marke  auf  und  sorgt  dafür,  daß  die  Lösung 
15"  C  hat,  wobei  in  beiden  Fällen  auch  der  Kolben 
die  Temperatur  von  15"  hat,  so  ninunt  sowohl  das  reine 
Wasser  wie  die  Losung  den  Baum  eines  „wahren  liters" 
ein.  Nehmen  wir  an,  der  Kolben  sei  bei  der  Eichung  richtig 
befunden  worden,  so  gibt  er  beim  Giebrauche  nur  dann  das 
„wahre Liter",  wenn  die  eingefüllten Flüss^keiten  dieNormal- 
temperatur  von  IS"  G  hallen.  Diese  Normaltemperatur  muß 
daher  bei  Herstellung  eines  „wahren  Liters"  einer  Lösung* 
eingebfdten  werden;  denn  besitzt  die  im  Kolben  enthaltene 
Losung,  und  somit  auoh  der  Kolben,  eine  höhere  Temperatur 
als  16"  C,  so  ist  das  Volum  infolge  der  Ausdehnung  des 
Glases  größer,  und  umgekehrt  kleiner  bei  einer  Temperatur 
unter  15".  (Wäre  eine  andere  Normaltemperatur  auf 
dem  Kolben  bezeichnet,  so  würde  das  Gesagte  für  diese 
Temperatur  gelten.)  Beim  Gebrauche  des  Kolbens  ist 
somit  nur  eine  Versuchsbedingung  einzuhalten,  und  diese 
besteht  darin,  daß  die  eingefüllte  Flüssigkeit  im  Augen- 
blicke der  Einstellung  auf  die  Marke  die  Temperatur  -|-  15"  C, 
oder  allgemein,  die  auf  dem  Kolben  bezeichnete  Normal- 
temperatur hat. 

ad.  2.  Will  man  jedoch  mit  der  Wage  prüfen,  ob 
der  Kolben  seiner  Bezeichnung  genau  entspricht,  so  kommt 
eine   ganze  Anzahl  von  Versuchsbedingui^en   in  betraoht. 

Bentiineter  beibehalten.  Sachlich  wird  hierdurch  natütlich  nichta 
geändert.  Denn  daa  Maß,  welobea  bei  ohemischen  Messungen  ge- 
braucht nnd  Kubikzentimeter  genannt  und  unter  dieser  Bezeich- 
nung auch  geeicht  wird,  ist  in  Wirklichkeit  das  Milliliter." 
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Der  einfachste  Fall  ist  der,  daß  man  den  Kolben  mit 
Wasser  von  15"  füllt,  dafür  sorgt,  daß  die  Zimmerloft  IS« 
hat  tmd  ihn  dann  in  der  S.  62  beschriebenen  Art  und  Weise 
wägt,  wobei  ein  Zolagegewioht  nötig  ist,  welches  in  diesem 
Falle  einen  anderen  Wert  hat  als  2,23  g  (welches  S.  62  für 
die  Temperatnr  17,6<*  galt).  Dieser  Wert  2,23  g  wurde, 
wie  dort  erwähnt  ist,  unter  Berückaiohtignng  der  ganz 
gewöhnlichen  Korrektionen  erhalten.  Es  war  dort  nur 
der  verschiedene  Auftrieb  an  Wasser  und  Messing  in  der 
Luft,  sowie  die  Ausdehnung  des  Wassers  berüoksiohtigt 
worden. 

Wenn  es  sidi  nun  aber  um  Anwendung  des  ,, wahren 
Liters"  bandelt,  so  müssen  auch  alle  den  Wert  dieses  Zulage- 
gewichtee beeinflussenden  Faktoren  in  Rechnung  gezogen 
werden,  und  diese  sind,  außer  den  genannten:  der  Aus- 
dehnongskoeffizient  des  Glases,  aus  dem  der  Kolben  ge- 
macht ist,  der  Barometerstand  und  der  Feuchtigkeitsgehalt 
der  Luft.  Wie  alle  diese  EinflÜBse  rechnerisch  zu  verwerten 
sind,  soll  als  zu  weit  führend,  hier  nicht  er^tert  werden. 
Man  findet  eingehende  Angaben  hierüber  in  den  Arbeiten 
von  W.  Sohloesser^).  Hier  sollen  nur  die  am  Ende  des 
Buches  aufgeführten  Tabellen  besprochen  werden,  welche 
die  Resultate  von  Schloessera  Rechnungen  enthalten. 

Schloesser  hat  zunächst  eine  Tabelle  I  berechnet, 
aus  der  das  Znlagegewicht  zu  entnehmen  ist  für  den 
Fall,  daß  das  in  den  Kolben  gefüllte  Wasser  eine  von  der 
Normaltemperatur  -|-  16"  C  abweichende  Temperatur  hat, 
und  zwar  für  ein  Temperatarintervall  von  S"  bis  30,90.  Es 
wird  dabei  angenommen,  daß  die  anderen  Faktoren  die- 
selben, oder  sehr  annähernd  dieselben  sind,  wie  die  bei  der 
AuBwä^ung  des  Kolbens  berücksichtigten;  es  wird  ein 
kubischer  Ausdehnungskoeffizient  des  Glases  pro  l"  C  von 
0,000027,  ein  Barometerstand  von  760  nun,  die  Temperatur 
der  Luft  =  Ißo  C  und  ein  normaler  mittlerer  Dunstdruck, 
d.  h.  ein  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  angenommen,  der  die 

1)  ZeitBohr.  t.  angew.  Chemie  1903,  9S3,  »77,  1004. 
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Masse  eines  Liters  trockener  Luft  um  8  mg  verringert.  Unter 
diesen  Voraossetsongen  reicht  Tabelle  I  in  allen  Fällen  aua, 
in  denen  ea  nicht  auf  äußerste  Genauigkeit  ankommt.  Ein 
Beispiel  zeige  die  Benutzong  der  Tabelle  I.  Ein  Kolben 
für  +  16**  C  Normaltemperatnr  wird  (bei  annähernd  760  mm 
und  annähernd  Ifi"  C  Lnfttemperatnr)  trocken  auf  die  Wag- 
schale  gesetzt,  daneben  auf  dieselbe  Schale  das  Messing- 
gewicht  von  1000  g.  Alsdann  wird  durch  Auflegen  von  Tarier- 
gewichten auf  die  andere  Schale  Gleichgewicht  hergestellt. 
Jetzt  wird  das  Kilc^ammgewioht  w^^enommen  und  der 
Kolben  mit  destilliertem  Wasser  gefüllt.  Hat  dieses  Wasser 
beispielsweise  die  Temperatur  20,60,  so  wird  an  Stelle  des 
weggenommenen  Kilogramms  2,786  g,  wie  sich  aus  der 
Tabelle  für  t  =:  20,6'*  ergibt,  als  Zulage  gelegt,  und  dann 
muß,  wenn  der  Kolben  richtig  ausgemessen  war,  wieder 
Gleichgewicht  herrschen;  wenn  nicht,  muß  Wasser  zugefügt 
oder  herausgenommen,  also  die  Marke  berichtigt  werden, 
natürlich  aber  nur  dann,  wemi  die  Differenz  die  noch 
Tabelle  S.  70  zulässige  Fehlergrenze  von  0,26  com  über- 
schreitet. 

Kommt  es  auf  höchste  Genauigkeit  an,  so  muß  der 
Barometerstand,  falls  er  erheblich  von  760  mm  abweicht, 
sowie  die  Lufttemperatur,  fsUs  sie  erhebhch  von  15"  ab- 
weicht, berücksichtigt  werden.  Hierzu  dient  Tabelle  II 
von  Schloesser.  Diese  Tabelle  enthält  die  Verbesseruiigen 
in  Milligramm  für  Barometerstände  von  650  bis  790  mm 
und  Temperatur  der  Luft  von  5"  bis  31"  C,  welche  an  der, 
wie  vorhin,  aus  der  Tabelle  I  entnommenen  Zulage  anzu- 
bringen sind,  wie  folgendes  Beispiel  zeigt.  Gesetzt,  es  sei, 
wie  vorhin,  die  Temperatur  des  Wassers  20,5",  die  Temperatur 
der  Luft  jedoch  21"  und  der  Barometerstand  730  mm,  so 
ergibt  sich  aus  Tabelle  II,  daß  75  mg  von  der  aus  Tabelle  I 
entnommenen  Zulage  abzuziehen  sind,  so  daß  die  Zul^e 
2,789—0,076  =  2,714  g  betrat. 

Im  folgenden  sind  einige  Auszüge  aus  den  von  der 
Kormal-Eichungskommission  am  1.  Februar  1908 
erlassenen  Vorschriften,  betreffend  Eichung  von 
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cbemisohen  Meßgeräten  g^eben^).  Aas  diesen  in  den 
i^tteilmigen  der  Kaiserlichen  NormaI-Eiohiiz^;skommisBion" 
3.  Reihe,  Nr.  1,  S.  5—13,  BerHn,  14.  März  1908,  ver^ent- 
Uohten  Bestinunongen  sind  nur  diejenigen  hier  angefahrt, 
welche  für  die  Kenntnis  der  Einrichtung  and  des  Ge- 
braaohes  der  Geräte  wichtig  sind. 

A.  Allgemein«  VonehiUten  betreffend  Behang  von 
HefigerfiteD. 

§  2. 

Maßeinheit  und  Baumgehalt.  1.  I>ie  Maßeinheit 
bildet  das  Liter,  das  ist  der  Raum,  den  die  Masse  eines 
Kilogramm  reinen  Wassers  größter  Dichte  einnimmt.  Ihr 
an  Größe  gleiohgeaohtet')  ist  das  Kubikdezimeter. 

2.  Der  Rauminhalt  kann  durch  eine  in  das  trockene 
Gefäß  eingefüllte  Wassermenge  (Meßwerkzeage  auf  Einguß) 
oder  durch  eine  aas  ihm  aaagefloesene  Wassermenge  (Meß- 
werkzeuge auf  Ausguß)  verkörpert  sein. 

Für  Geräte  auf  Ausguß  gilt  folgende  Festsetzung: 

Meßwerkzeuge  mit  Mündung  neigt  man  beim  Aus- 
gießen tJlmählioh,  bis  sie  sich  zuletzt,  falls  dies  möglich  ist, 
in  fast  senkrechter  Lc^e  befinden.  Eine  halbe  Minute  nach 
Beendigung  des  zusammenhängenden  Ausflusses  streicht 
man  die  Mündung  an  dem  die  Füllang  aufnehmenden  Ge< 
Riß  ab. 

Meßwerkzeuge  mit  Ablauf  läßt  man  in  senkrechter 
Stellung  aaslaufen,  und  zwar  Büretten  frei,  andere  Geräte, 
indem  num  die  Ablaufspitze  mit  der  Wandung  des  Auf- 
nahm^^äßes  in  Berührung  hält.  Bei  Vollpipetten  mit 
einer  Marke  streicht  man  eine  viertel  Minute  nach  toU- 
Btw[idiger  Entleerung  die  Ablaufspitze  am  Aufnahmegefäß 


1)  Zu  besiehea  vom  Verlag  von  Julius  Springer,  Bertin.  — 
Neuere,  internationale  Beetimmungen  eänd  xu  finden  im  „Bericht 
der  intemat.  Analysen-Komniission  an  dm  VII.  Internat.  Kongreß 
f.  angewandte  Chemie  in  Londim  1(K>9",  Bericht  von  Weinstein, 
S.  41;  Paris,  Imprimerie  Belin  frdree  1909. 

2)  Siehe  S.  63,  2. 
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ab.  In  gleicher  Weise  verfährt  man  bei  Vollpipetten  mit 
zwei  Marken  sowie  bei  Meßpipetten,  indem  man  während 
des  ÄbatreiohenB  auf  die  zweite  Marke  einstellt.  Bei  Büretten 
erfolgen  letzte  Einstellung  auf  die  zweite  Marke,  Abstreichen 
der  Äblaofspitze  beziehungsweise  Ablesung  eine  halbe 
Minute  nach  dem  ersten  Erreichen  der  zweiten  Marke  be- 
ziehungsweise der  Beendigung  des  Ablaufs^). 

Ist  auf  den  Geräten  eine  Wartezeit  angegeben,  so  tritt 
diese  Wartezeit  an  Stelle  der  vorstehend  angegebenen 
Zeiten.  Eine  solche  auf  dem  Gerät  angegebene  Wartezeit 
darf  nicht  weniger  betragen  als  1  Minute. 

3.  Alle  Ablesungen  und  Einstellungen  geschehen  am 
tiefsten  Punkte  des  Müssigkeitsmeniskus  (vgl.  S.  76). 

M- 
Gestalt  und  Einrichtung.  4.  Die  Marken  müssen 
von  dem  Beginn  einer  Ausbauchung  oder  Einziehung  min- 
destenß  ft  mm  entfernt  sein.  Sie  sollen  scharf,  ohne  Zacken 
und  ununterbrochen  verlaufen  und  dürfen  eingefärbt  oder 
mit  Email  versehen  sein.  Sie  müssen  gleichmäßig  verlaufen, 
in  Ebenen  U^en,  die  mit  der  Achse  des  Meßwerkzeuges 
einen  rechten  Winkel  bilden,  und  sollen  bei  Geräten  mit 
kreisförmigem  Querschnitte  mindestens  die  Hälfte  der  Glas- 
wand tmifassen.  Kürzere  Marken  sind  nur  zulässig,  wenn 
besondere  Vorrichtungen  zur  Sicherung  der  eindeutigen 
Ablesung  vorhanden  sind,  oder  wenn  der  Queraohnitt  ab- 
geflacht (oval)  ist.  Ablesungseinrichtui^^n  (Milohglasstreifen, 
spiegelnder  Hintergrund  und  dergleichen)  müssen  mit  dem 
MeQwerkzei^e  fest  verbunden  sein,  ihre  Breite  darf  ein 
Viertel   des   Umfanges   des  letzteren   nicht   überschreiten. 

1)  Diese  Vorschrift  über  Wartezeit  beim  Ablesen  von  Bürettwi 
bezieht  eich  selbBtredend  nur  auf  die  Operation  bei  Prüfung  einer 
Bürette,  wobei  man  das  jm  prüfende  Volum  Wasser  ohne  Unter- 
brechung auslaufen  läßt.  Beim  pr^tiscfaen  Gebrauche  der  Bürette 
wird  in  den  meisten  Fällen  bis  zum  Abfallen  des  letzten  Tropfens, 
d.  h.  bis  zum  Eintritt  der  Endieaktion  mehr  ab  eine  halbe  Minute 
verfließen.  Vgl.  hierüber  auch  T.  Milobendzki,  Zeitechr.  f.  malyt. 
Chemie  46,  20  (1907). 
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Die  Beziffemog  der  Marken  muß  deutlich  sein,  ihre  Äua- 
fühnmg  darf  nicht  zu  Irrtümern  Anlaß  geben. 

6.  Eine  Einteilung  soll  gleichmäßig  und  ohne  oreioht- 
liehen  Fehler  ausgeführt  sein.  Der  ÄbBtand  zweier  auf- 
ein&nder  folgender  Marken  soll  in  der  Regel  mindestens 
1  mm  betragen. 

6.  Die  obere  Begrenzung  des  Raamgehalt>es  kann  durch 
eine  rings  um  das  Gerät  herumlaufende  Marke,  eine  Über- 
laufspitze (Fig.  12,  S.  87),  einen  Hahn  (Fig.  6,  S.  83)  oder 
einen  Stopfen,  die  untere  B^^nzung  in  gleicher  Weise  oder 
durch  den  Boden  des  Gefäßes  geschehen. 

§6- 

Bezeichnung.  1.  Der  Raumgehalt  ist  auf  den  Meß- 
werkzet^n  in  Liter  oder  Bruchteilen  des  Liter,  in  Milliliter 
oder  in  Kubikzentimeter,  entweder  mit  dem  ausgeschriebenen 
Worte  oder  mit  der  entsprechenden  Abkürzung  (1,  ml,  com) 
anzugeben. 

2.  Die  Bezeichnui^  des  Raumgebaltes  geschieht  bei 
Meßwerkzeugen  ohne  Einteilung  auf  der  Mitte  des  Ma0- 
körpers  und  bezieht  sich  auf  den  Raumgehalt  des  Meß- 
Werkzeugs  bis  zu  seiner  untersten  Marke. 

Bei  Meßwerkzeugen  für  zwei  oder  mehr  Maßgrößen 
ist  außerdem  zwischen  aufeinanderfolgenden  Marken  der 
von  ihnen  abgegrenzte  Raumgehalt  oder  an  jeder  Marke 
der  Gesamtraumgehalt  anzugeben. 

Im  letzteren  Falle  soll  auch  der  Raumgeha.lt  bis  zur 
untersten  Mi^ke  an  dieser  Marke  angegeben  sein. 

4.  Bei  den  Meßwerkzeugen  mit  Bezeichnung  auf  dem 
Maßkörper  ist  unter  der  Bezeichnung,  bei  denen  mit  Ein- 
teilung über  dieser  Einteilung  die  Temperatur,  für  die  das 
Meßwerkzeug  justiert  ist,  z.  B.  in  der  Form  l&°  C,  20"  C  usw., 
aufzubringen.  Daneben  ist  anzugeben,  ob  das  Meßwerkzeug 
&uf  Einguß  oder  auf  Ausguß  eingerichtet  ist.  Die  Angabe 
erfolgt  entweder  mit  dem  vollen  Worte  , .Einguß*',  ,, Aus- 
guß*' oder  mit  den  Abkürzungen  „Eing.",  „E.",  .,Aasg.*', 
„A.".    Die  auf  Eii^uß   und  Au^uß  eingerichteten  Bfoß- 
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Werkzeuge  amd  unter  der  unteren  Marke  {anf  Einguß)  und 
Über  der  oberen  Marke  (auf  Auegoß)  mit  den  entepreohenden 
Angaben  zu  versehen.  Eine  etwaige  W^tezeit  ist  in  der 
Form  1°,  2"  usw.  oder  1"^-,  2"^'  nsw.  aufzubringen. 


Fehlergrenzen.    I>ie  Abweichungen  von  der  Biohtig- 
keit  dürfen  höchstens  betragen: 


I.  MeBwerkzeuge  ohne  Einteilung. 
I.  Meßwerhteage  für  eine  Maßgröße. 
Kolben  auf  Einguß. 
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0.05 

0,08 

0,11 

0,14 

0,18  0,2ÖJO,36 

0,6 

0,8 

lÄ»» 

Bei  Kolben  auf  Ausguß  das  Doppelte  dieser  Beträge. 

Bei  Kolben  für  zwei  oder  mehr  Maßgrößen  gilt 
für  jede  vom  Boden  ab  gerechnete  Maßgröße  die  zugehörige 
Fehlergrenze.  Außerdem  darf  der  Fehler  des  von  zwei 
aufeinanderfolgenden  Marken  abgegrenzten  Raumgehalts 
nicht  mehr  als  die  H^te  der  für  den  Baumgehalt  bis  zur 
ersten  Marke  noch  zulässigen  Fehlergrenze  betragen. 

Zylinder  auf  Einguß. 


von  mehr  ab 
bis  eins 


GOiIOO  200400   600|lO00|lfi002000S000  4000oc 
100  200  400  SOO  1000,1000  2000  3000  4000  OOOOoc 


0,20  0,0    1,0   1,6    2,0    2,6    3,0    4,0    0,0   0,0  oom 


Bei  Zylindern  auf  Au^uß  das  Doppelte  dieser  Beträge. 
Bei  Zylindern  mit  zwei  oder  mehr  Maßgrößen  gilt 
für  jede  von  der  unteren  Begrenzung  (dem  Boden)  gerechnete 
Maßgröße  die  zugehörige  Fehlergrenze. 
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Vollpipetten     auf    Ausguß     und    Übermefigefäße. 


vonmehiftls 
biiniirioU. 
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0,08  0» 

Bei  VoUpipetten  und  Übermeßgefäßen  von  mehr  als 
250  ccm  dieselben  Fehler  wie  für  Kolben  auf  Eii^;uß. 

Bei  Vollpipetten  auf  Einguß  die  Hälfte  der  obigen 
Beträge. 

Bei  Vollpipetten  mit  zwei  oder  mehr  Maß- 
größen  gilt  für  jede  von  der  unteren  Begrenzung  (Äblauf- 
spitse,  Marke  usw.)  gerechnete  Maßgröße  die  zugehörige 
Fehlergrenze. 

2.  Bei  den  Meßwerkzeugen  für  eine  Maßgröße  mit  zwei 
HdCarken  auf  Einguß  und  Ausguß  gilt  für  jeden  der  beiden 
Ramngehalte  seine  besondere,  nach  den  Vorschriften  unter 
Nr.  1  zu  bestimmende  Fehlergrenze. 

II.  MeBwericzeuge  mit  Einteilung. 

Meßgläser  auf  Einguß. 


Ton  mehr  (tb 
büeiiuiolü. 
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Bei  Meßgläsern  auf  Ausguß  das  Doppelte  dieser  Beträge. 


Büretten 

Meß  Pipetten 

Meßröhr 

en. 

von  mehr  dB 
lBB«taBehl. 

2 
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so 
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0,008 

0,02 

0,03 

0,0* 

0,00 

0,08  1  0,12 
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Bei  Büretten  auf  Einguß  die  Hälfte  dieser  Beträge. 
Femer  ^sxf  bei  allen  Meßwerkzeugen  mit  Einteilung 
der  Fehler  des  von  zwei  Marken  eingeschlossenen  Raujn- 
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gehalta  nicht  größer  sein  als  die  Hälfte  des  für  den  Gesamt- 
raumgehalt zulässigen  Fehlers,  falls  dieser  Teilraomgehalt 
die  Hälfte  dea  GeBamtraUmgehalts  nicht  erreicht,  und  nicht 
größer  sein  als  der  für  den  Gtesamtraomg^alt  zulässige 
Fehler,  wenn  der  Teilraumgehalt  mindestens  gleiohTder 
Hälfte  des  Gesamtraumgehalts  ist. 

B.  Betondere  Vonehrfften. 


I.  MeBwerfczwge  ohne  Einteilung. 

1.  Kolben  und  Zyhnder  dürfen  zugleich  auf  Einguß 
und  auf  Ausguß  eingerichtet  sein.  Sie  dürfen  femer  beliebige 
Baumgehalte  bis  einschließlich  6  liter  haben.  Die  obere 
Abgrenzung  eines  Baumgehalta  geschieht  durch  einen  um 
den  H^8  oder  das  Bohr  herumlaufenden  Strich,  die  untere 
durch  den  Boden  des  G^äßes.  Die  oberste  Strichmarke 
muß  vom  oberen  Ende  des  Geräts,  die  unterste  vom  Beginne 
der  Ausbauchung  des  Maßkörpers  mindestens  20  Millimeter 
entfernt  sein. 

Da,  wo  ein  Strich  angebracht  ist,  soll  die  innere  Weite 
des  Halses  in  der  Regel  für  einen  Baumgehalt  bei 

Kolben 
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2.  Vollpipetten  und  ÜbermeQgefäße  mit  Fülleinrichtung 
dürfen  beliebige  Maßgrößen  bis  einschließlich  2  Liter,  Voll- 
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pipetten  ohne  Fülleinriohtung  beliebige  Ma%rÖQen  bis  ein- 
sobließUoh  250  Kubikzentimeter  enthalten.  Bei  Vollpipetten 
ohne  Überlauf  darf  der  Baumgehatt  oben  durch  einen  herum- 
laufenden Strich  oder  durch  einen  Hahn,  unten  durch  die 
Miindung  des  Äblaufrohres,  durah  einen  um  dieses  Rohr 
herumlaufenden  Strich  oder  auch  durah  einen  Hahn  ab- 
geeohloBBen  werden.  Bei  Überlaufpipetten  erfolgt  die  imtere 
B^renzung  des  Kaumgehalts  in  gleicher  Weise,  die  obere 
durch  die  Mündung  des  Überlaufrohres. 

Bildet  ein  Strich  die  untere  Begrenzung  des  Baum- 
gehaita, so  muß  er  sich  bei  Vorhandensein  eines  Ablaß- 
hahnee  mindestens  10  Millimeter  über  dem  Hahne,  sonst 
mindestens  6  MiUimeter  über  dem  Beginne  der  Verjüngung 
des  Ablaufrohres  befinden.  Ist  der  Raumgehalt  oben  durch 
einen  Strich  abgegrenzt,  so  muß  dieser  Ton  dem  aufge- 
blasenen Ende  mindestens  10  Millimeter  entfernt  sein;  bei 
den  Vollpipetten  mit  Ansaugrohr  muß  er  von  dessen  oberem 
Ende  einen  Abstand  von  mindestens  110  Millimeter  haben. 

Die  innere  Weite  der  Bohre  darf  bei  den  Vollpipetten 
nicht  mehr  als  6  Millimeter  betr^en. 

Bei  Vollpipetten  ohne  Ablaufhfdm  und  bei  solchen 
mit  Ablanfhabn,  wenn  dieser  ganz  geöffnet  ist,  soll,  wenn 
eine  Wartezeit  nicht  aufgetragen  ist,  die  Auslauföffnnng 
eine  solche  Weite  haben,  daß  die  Entleerung  von  Wasser 
für  einen  Baumgehalt 


bei  VoU^petten,  ÜbermeB- 
gef&Ben  jeder  Art 
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II.  Meflwerkzeuge  mit  Einteilung. 

2.  Der  oberste  Teilstrich  soU  vom  oberen  Ende  des 
G^rät«,  der  unterste  Teilstrich,  falls  nicht  der  Boden  oder 
die  Mündung  des  Geräts  den  Anfang  der  Einteilung  bildet, 
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von  dem  Beginne  der  Verjüngung  oder  der  Erweiterung 
mindestens  20  Millimeter  entfernt  Bein. 

IMe  Bezifferung  erfolgt  bei  Einteilungen  in 
0,01     0,1       1       10  ocm  an  jedem  Zehner- 
0,02    0,2      2      20    „      „        „      Pünfer- 
0,06    0,5      5      ÖO     „      „        „      Zweier-  oder  Zehner- 
100      200    600  „      „        „     einzelnen  Striche. 

Auf  andere  Einteilungen  findet  diese  Bestimmung  sinn- 
gemäße Anwendung. 

3.  Die  bezifferten  Striche  müfisen  ganz  um  den  Umfang 
des  Mel}werkzeugB  gezogen  Bein.  Ferner  soll  bei  Bezifferung 
jedes  Zweier-  und  jedes  Zehner-StrichcB  der  Mittelstrich 
zwischen  den  beiden  bezifferten  Strichen  etwa  über  drei 
^Fünftel  des  Umfanges  sich  erstrecken.  Die  übrigen  Striche 
sollen  etwa  die  Hälfte  des  Umfanges  einnehmen.  Sind  be- 
sondere Ablesongseinrichtungen  vorhanden  (§  4,  Nr.  4),  80 
müssen  die  kürzesten  Striche  etwa  ein  Viertel,  die  Mittel- 
und  die  bezifferten  Striche  etwa  drei  Fünftel  des  Umfanges 
umfassen. 

4.  Der  Abstand  zweier  benachbarten  Striche  darf  nicht 
kleiner  sein  als  1  Millimeter. 

6.  Meßgläser  sind  zulässig  mit  einem  QeBamtraun^^ehalte 
bis  1000  Kubikzentimeter. 

6,  Büretten,  Meßpipetten,  Meßröhren  usw.  dürfen  einen 
Gesamtraamgehalt  bis  einachließlich  300  Kubikzentimeter 
haben. 

Bei  Büretten  und  Meßpipetten  ohne  aufgetragene 
Wartezeit  boII  die  Auslauföffnung  eine  solche  Weite  haben, 
daß  die  vorgeschriebene  Entleerung  von  Wasser^)  (§  2) 
bei  einer  Länge  der  Einteilung 
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1)  Die  Wartezeit  muß  sich,  streng  genommen,  nach  der  Menge 
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Büretten,  bei  denen  der  obere  Teil  der  Einteilung  fehlt, 
sind  als  Überlaufböretten  einzurichten. 

Nachdem  wir  im  vorhergehenden  die  Grundlage  für  das 
Afaßsystem  liemten  gelernt  haben,  gehen  wir  zur  Beschreibung 
der  einzelnen  Meßgeräte  über. 

Meßflaschen  oder  Heßkolben. 
Diese  haben  die  in  Fig.  1  abgebildete  Form  und  werden 
in  verBohiedenen  OröSen  für  5  Liter  bis  25  com  heigeetellt. 
Es  kann  sich  darum  handeln,  einen  solchen 
Meßkolben  selbst  auszumessen  oder  einen 
schon  mit  Marke  versehenen  zu  kontrol- 
lieren, was  in  beiden  Fällen  nach  dem  S.  64 
beschriebenen  Verfahren  (oder  genauer  nach 
S.  66)  auszuführen  ist.  Hat  man  die  rich- 
tige Menge  Wasser  eingefüllt ,  so  stellt  man 
den  Kolben  auf  eine  horizontale  Unterlage 
oder  besser,  faßt  ihn  mit  der  linken  Hand 
am  Rande  des  Halses,  so  daß  er  frei  hängt, 
und  klebt  ein  Stückchen  Papier,  auf  welchem 
man  einen  feinen  geraden  Strich  gezogen  bat, 
derart  auf  den  Hals,  daß  beim  horizontalen 

FlüBBigkeit  ricbt«n,  welch©  in  einer  gegebenen  Zeit  ^'g-  '■ 

an  der  Innenwand  der  Bürett«  nachläuft.  Dieeer 
Nachlatif  ist  je  nach  der  Art  der  Flüasi^eit  verschieden.  Die  Titer> 
fliisaigkeit«n  zeigen,  soweit  SohlDesaer  sie  untersucht  hat.  ver- 
hältnismäßig geringe  Differenzen  gegen  das  Wasser,  und  diese  liegen 
fast  alle  innerhalb  der  in  diesen  Vorschriften  zulässigen  Fehlergrenzen. 
Nur  koneentrierte  Flüaaigkeiten,  wie  Schwefelsäure,  und  alkoholische 
Flüssigkeiten  zeigen  dem  Waeser  gegenüber  größere  Differenzen  in 
den  Auslaof Zeiten ;  diese  Flüssigkeiten  kommen  jedoch  bei  den 
nmßanalytischen  Arbeiten  nicht  in  betracht.  Vgl.  W.  Schloesser 
und  C.  Orimm  (Chem.-Ztg.  30,  1071  (1906)).  Durch  zahlreiche 
Messungen  hatte  schon  A.  Schulze  tZeitachr.  f.  analyt.  Chemie  21, 
167  (1882))  gezeigt,  daß  trotz  der  großen  Verdünnung  die  Titer- 
flüBsigkeiten  sich  in  bezug  auf  Ausdehnung  durch  die  Wärme  oft 
recht  bedeutend  vom  Wasser  unterscheiden:  die  Anwendung  der 
Korrektionen  für  destilliertes  Wasser  statt  derjenigen  für  die  be- 
treffenden Lösungen  führt  jedoch  nicht  zu  erheblichen  Fehlem. 
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HlndurchBebea  der  Strich  in  die  horizontale  Ebene  fällt, 
welche  den  tiefsten  Punkt  dee  MenisouB  beriihrt.  Das  Papier 
muß  natürlich  etwas  weniger  als  den  halben  Umfang  des 
Halses  umfassen.  Alsdann  zieht  man  mit  einem  Sohreibdia- 
manten  einen  kurzen  Strich  auf  dem  Glase  genau  in  der  Ver- 
längerung des  Striches  auf  dem  Papier.  Den  Strich  rund  nm 
den  Hals  herumzuführen,  ist  ohne  meohamscbe  Vorrichtung 
(Drehbank  oder  dgl.)  nicht  leicht  auszuführen,  Soll  ein  mit 
richtiger  Marke  versehener  Kolben  benutzt,  also  mit  Flüssig- 
keit gefüllt  werden,  so  hält  man  ihn  bei  der  genauen  Ein- 
stellung, wie  angegeben,  schwebend  in  der  Hand  und  füllt  so 
weit,  daß  der  tiefste  Punkt  des  Meniscus  mit  der  Marke  zu- 
sammenfällt. DieseRegelfür  das  Ablesen  gilt  für  alle  Meßgefäße 
und  für  alle  durchsichtigen  Flüssigkeiten.  Sind  die  Müss^- 
keiten  dagegen  undurchsichtig  (Kaliumpermanganat,  Jod- 
lösnng),  so  bleibt  nichts  anderes  übrig,  als  am  oberen  Bande 
der  Flüssigkeit  abzulesen.  Man  bringt  das  GefäQ  in  normaler 
Sehweite  so  yor  das  Auge,  daß  die  Sehlinie  zuerst  in  ganz 
schwacher  Neigung  auf  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  gerichtet  ist,  und  hebt  das  Gefäß 
alsdann  so  weit,  bis  die  Kreislinie,  in  der  die 
Flüssigkeit  das  Glas  berührt,  zu  einer  geraden 
Linie  zusammenfällt.  Bedeutet  a  in  Fig.  2 
die  Marke,  so  würde  nach  der  vorhin  gegebenen 
Regel  für  das  Ablesen  das  richtige  Volom 
durch  den  punktiert  gezeichneten  Meniscus 
begrenzt  sein.  Eine  undurchsichtige  Lösung 
könnte  dagegen,  nach  dem  eben  Gesagten  nnr 
bis  zu  dem  unteren,  voll  gezeichneten  Menis- 
cus eingefüllt  werden;  das  eingefüllte  Flüssigkeitsvolum 
wäxe  also  um  das  zwischen  dem  ausgezogenen  und  dem  punk- 
tierten Meniscus  Uzende  Volum  zu  klein.  Man  hilft  sich, 
indem  Okan  mittels  einer  richtig,  also  bis  zum  punktierten 
Meniscus  eingestellten  Flüssigkeit,  die  Steile  der  punktierten 
Linie  b,  wie  ai^egeben,  bestimmt  und  dort  einen  feinen 
Strich  mit  dem  Schreibdiamanten  einreißt.  Auf  das  Ab- 
lesen   von    Büretten    und  von  Pipetten  mit  zwei  Marken 
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fitidet  das  Gieeagte  keine  Anwendung,  weil  bei  diesen  Meß- 
gefäßen das  Voliun  duroh  Differenz  bestimmt  wird. 

Gen&oeres  über  das  Ablesen  findet  sich  weiter  unten 
bei  der  Besohreibung  der  Büretten;  über  die  Feblei^renzen 
bei  den  Meßkolben  sowie  über  deren  Einriohtong  im  einzelnen 
siehe  die  amtliche  Eiehordnung  S,  70  nnd  72, 

Die  MeSkolben  werden  gebraucht  erstens  zur  Her- 
stellong  von  Loeungen  (normalen  u.  a.),  welche  in  1  Liter 
eine  bestimmte  Gewichtsmenge  einer  Substanz  enthalten 
sollen.  Man  will  z.  B.  eine  ChlomatriamlÖBang  bereiten, 
die  genau  68,46  g  NaCl  in  1  1  Losung  enthält;  dies  ge- 
schieht einfach  durch  Einbringen  der  abgewogenen  Sab- 
stanzmenge.  Auflösen,  Auffüllen  mit  Wasser  bis  zur  Marke 
and  Mischen.  Sollte  nach  dem  Mischen  eine  Volumvermin- 
derung eingetreten  sein,  so  muß  natürhch  Wasser  nachgefüllt 
und  wieder  gemischt  werden.  Selbstredend  muß,  für  ge- 
naues Arbeiten,  das  Wasser  im  AugenbHok  der  Ablesung 
die  Temperatur  besitzen,  bei  welcher  der  Kolben  ausgemessen 
wurde;  diese  Temperatur  muß  auf  dem  Kolben  verzeichnet 
sein.  Soll  diese  Lösung  in  eine  Vorratsflasche  umgefüllt 
werden,  so  macht  es  nichts  aus,  ob  ein  Teil  Lösung  am  Glase 
des  Kolbens  haften  bleibt;  denn  man  will  ja  in  diesem  Falle 
nur  eine  Lösung  von  richtigem  Gehalt,  aber  kein  bestimmtes 
Volum  haben. 

Der  Meßkolben  dient  zweitens  dazu,  eine  abgewogene 
Gewicht«menge  einer  Substanz  in  mehrere  Teile  zu  teilen. 
Ein  rohes  Steinsalz  soll^z.  B.  auf  seinen  Gehalt  an  Chlorid, 
an  Sulfat,  an  Caloinmverbindungen  usw.  analysiert  werden. 
Anstatt  für  jede  Bestimmung  eine  besondere  Probe  abzu- 
wägen, ist  es  leichter,  eine  größere  Menge,  z.  B.  10  g  ab- 
zuwägen, hiervon  im  Meßkolben  I  Liter  Lösung  herzu- 
stellen und  davon  bestimmte  Teile  zu  den  einzelnen  Be- 
stimmungen zu  verwenden.  Dieses  Verfahren  ist  nicht  allein 
bequemer,  sondern  auch  genauer,  weil  man  eine  größere 
Durchschnittsprobe  von  dem  Analysenmaterial  in  Arbeit 
nehmen  kann  und  die  einzelnen  Teilproben  alsdann  aus  einer 
sicher  homc^enen  größeren  Probe,  der  Lösimg,  genommen 
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werden.  Die  einzelnen  Teilproben  werden  mit  einer  Pipette 
(s.  diese)  herausgenommen,  imd  man  hat  den  Vorteil,  zur 
Bestimmung  der  Hauptbestandteile,  z.  B.  des  Chlors,  klemere 
Anteile,  z.  B.  50  com  (^=  0,5  g  NaCI),  d^^en  für  in  geringer 
Menge  vorkommende  Verunreinigungen,  wie  Snlfat,  größere 
Anteile,  z.  B.  100  ocm  {^^  1  g  NaCl)  der  großen  Probe  ent- 
nehmen zn  können.  Auf  einen  etwa  im  Meßkolben  verbleiben- 
den Best,  der  Lösung  kommt  es  dabei  nicht  an. 

Für  beide  Anwendungen  genügt  es,  daß  der  Meßkolben 
eine  Marke  trägt,  welche  das  genaue  Volum  der  im  Kolben 
hergestellten  Lösimg  angibt;  daß  die  Meßinstrumente,  die 
zur  Entnahme  der  Teile  dienen,  z.  B.  Pipetten,  genau  mit  dem 
Kolben  in  bezug  auf  die  Teilvolume  übereinstimmen 
müssen,  versteht  sich  von  selbst,  ebenso,  daß  diese  Instru- 
mente vor  dem  Gebrauch  vollständig  trocken  oder  mit  der 
Lösung  selbst  ausgespült  sein  müssen. 

Ein  in  dieser  Weise  eingerichteter  Kolben,  dessen  Marke 
also  das  in  ihm  enthaltene  Volum  anzeigt,  heißt  ein 
Meßkolben  auf  Einguß  (E)  (s.  S.  69,  70). 

Neben  den  genannten  zwei  Anwendungen  der  Meß- 
kolben kommt  noch  eine  dritte  vor;  es  kann  sich  darum 
handeln,  aiis  einer  größeren  Vorratsflasche  ein  bestimmtes 
Volum,  z.  B.  1  1  Lösung  zu  entnehmen  und  in  ein  anderes 
Gefäß  überzuführen.  Mit  einem  Kolben,  der  noch  der 
bisher  beschriebenen  Methode  ausgemessen  ist,  kann  man 
dem  Vorrat  wohl  genau  ein  Liter  entnehmen,  allein  beim 
Ausgießen  in  ein  anderes  Gefäß  bleibt  infolge  der  Adhäsion 
eine  häufig  nicht  zu  rernachlässigende  Menge  Flüssigkeit 
auf  der  Innenwand  des  Meßkolbens  zurück.  Meßkolben, 
die  zu  dem  besagten  Zweck,  also  auf  Ausguß  (A)  (8.69,  70), 
benutzt  werden  sollen,  müssen  so  ausgemessen  sein,  daß,  wenn 
man  sie  bis  zur  Marke  gefüllt  hat  und  entleert,  dos  aus- 
gegossene Volum  wirklich  dasjenige  ist,  welches  auf 
dem  Kolben  verzeichnet  steht.  Die  Ausmessung  eines 
Kolbens  auf  Au^uß  kann  in  der  Weise  geschehen,  daß  man 
den  Kolben  mit  Wasser  anfüllt,  das  Wasser  auslaufen  und 
noch  eine  bestimmte  Zeit  lang  austropfen  läßt  und  ihn  als- 
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dann  in  diesem  Zustande,  idso  innen  ToUstandig  benetzt 
aof  die  Wi^e  bringt,  und  im  übrigen  wie  S.  61  und  8.  66 
beschrieben  verfährt.    Beim  Gebrauch  muß  dieselbe  Warte- 
zeit beim  Äustropfen  innegehalten  werden,    die  beim  Aus- 
messen beobachtet  wurde.    Über  diese  Wartezeiten  siehe  die 
Bestimmungen  8.  67,  68,  70.  Will  man  von  einer  Lösung,  die 
in  einem  Literkolben  auf  Eingoß  hergestellt  wurde,  genau 
600  com   entnehmen,    so   kann  hierzu   auch    ein  600-aom- 
Kolben  auf  Einguß  dienen, 
wenn    es    nicht    darauf  an- 
kommt, nach  dem  Entleeren 
genau  SOOoom  in  demdritten 
GefäS  za  haben;  in  diesem 
Falle  braucht  man  den  600- 
ccm-Kolben  nach  dem  Ent- 
leeren nur  auszuspülen. 

Die  Kolben  können  auf 
beiderlei  Art  eingerichtet 
sein,  wobei  die  obere  Marke 
A  auf  Ausguß,  die  untere 
E  auf  EinguQ  bedeutet. 

Misohzylinder  (Fig.S) 
Ablesungen    und    daher 
auch  Abmessungen  7on  Flüs- 
sigkeiten lassen  sich  im  Hisch- 
zylinder  w^en  seines  gröSe-  Fig.  3. 

reu  Durchmessers  naturge- 
mäß nicht  mit  derselben  Gienauigkeit  vornehmen  wie  im  Meß- 
kolben.  Der  Zylinder  trägt  eine  am  Boden  beginnende  Ein- 
teilung von  10  zu  10  ccm  (kleinere  Zylinder  eine  noch 
weitergehende),  die' sich  über  den  größten  Teil  seiner  Höhe 
erstreckt,  selbsttedend  aber  nur  so  weit,  daß  noch  ge- 
nügend Luftraum  zun  8ohütteln  bleibt.  Man  benutzt  den 
Mischzylinder  zur  Herstellung  von  Lösungen,  deren  Titer 
man  vorläufig  nur  annähernd  kennen  will,  und  die 
definitiv  g^en  eine   im  Meßkolben    hergestellte    Urtiter- 
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lÖBung  eingestellt  werden,  aleo  zur  Bereitung  von  Zx>- 
sungen,  deren  Volum  man  eventuell  durch  Verdünnen 
ändern  muß.  Über  die  zuläeBigen  Fehler  der  Eintei- 
lung 8.  S.  70. 

Pipetten. 

Um  kleinere  Volume  Flüssigkeit  von  einer  gegebenen 
größeren  Menge  abzumessen,  bedient  man  sich  der  Pi- 
petten. Hat  man  z.  B.  in  einem  Meßkolben  1  l  einer  Lösung 
von  bestimmtem  Gehalt  hergestellt  und  man  bedarf  ein^ 
Lösung  derselben  Substanz,  die  nur  den  zehnten  Teil  der 
Konzentration  jener  besitzt,  so  kann  man  einen  Meßkolben 
von  100  com  mit  der  Lösui^  füllen,  diese  in  einen  leeren 
Literkolben  umfüllen  und  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf- 
füllen. Bequemer  geschieht  das  Herausnehmen  und  Um- 
füllen der  ursprünglichen  Lösui^  jedoch  mit  Hilfe  einer 
Pipette  von  100  com  {Fig.  4).  Man  taucht  das  zu  einer 
Spitze  ausgez<^ne  Rohr  der  Pipette  in  die  Lösung,  saugt 
diese  mit  dem  Munde  vorsichtig  bis  über  die  Marke  a  und 
verschließt  sofort  das  obere  Ende  des  Rohres  mit  dem  Zeige- 
finger. Durch  vorsichtiges  Nachlassen  des  Fingerdruckes 
läßt  man  die  Lösung  in  den  Kolben  zarückfließen,  bis  der 
Meniscus  in  der  S.  76  beschriebenen  Weise  sich  auf  die 
Marke  eingestellt  hat,  worauf  mau  den  Inhalt  der  Pipette 
in  den  leeren  Meßkolben  einfließen  läßt  und  die  Verdünnung, 
wie  angegeben,  vornimmt.  Eigentlich  braucht  der  leere  Meß- 
kolben nicht  trocken  zu  sein;  befürchtet  man  jedoch,  daß 
man  beim  Entleeren  der  Pipette,  wovon  sogleich  die  Bede  sein 
wird,  ein  Versehen  buchen  kann,  so  ist  es  besser,  in  einen 
trockenen  Kolben  zu  entleeren,  weil  man  dabei  die  Möglich- 
keit hat,  die  Lösung  zum  Teil  wieder  in  die  Pipette  znrüek- 
zusangen  und  mit  mehr  Vorsicht  zu  entleeren. 

Müssigkeiten,  die  leicht  flüchtige  Stoffe  enthalten  (z.B. 
konzentrierte  Lösung  von  Ammoniak  oder  schwefliger  Säure) 
dürfen  nicht  durch  Aufsaugen  in  die  Pipette  gebracht  werden, 
weil,  abgesehen  von  der  Gefährlichkeit  oder  Unannehmlich- 
keit beim  Aufsaugen,  auch  der  Gehalt  der  Ijösung  infolge 
der  Lnftverdünnung  vermindert  wird.    In  solohe  Lösungen 
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taucht  man  die  Pipette  bis  etwas  über  die  Marke  ein,  wobei 
man  sich  zweokmäß^  eines  loBtrumentee  mit  kurzem 
unterem  Rohr  bedient,  Fig.  6. 

Man    unterscheidet    YoUpipetten 
nnd  Meßpipetten. 

Mit  YoUpipetten  läßt  sich  nur 
ein  bestimmtes,  auf  dem  Pipettenkörper 
angegebenes  Yolum  abmessen ;  sie  haben 
die  in  Fig.  1  und  Fig.  5  abgebildete 
Form.  Der  Pipettenkörper  kann  anstatt, 
wie  hier,  zylindrisch,  für  gewisse  Zwecke 
auch  kugelförmig  sein.  Beim  Gebranch 
der  Pipette  kommt  zur  Erzielong  größter 
Genauigkeit  alles  darauf  an,  in  welcher 
Weise  die  Entleerung  stattfindet;  denn 
während  beim  FiUlen  der  Pipette  die 
obere  Abgrenzung  des  Yolums  durch  die 
Marke  a  scharf  g^eben  ist,  ist  die  untere 
Abgrenzung ,  bis  zu  welcher  man  die 
Flüssigkeit  auslaufen  lassen  muß,  niobt 
so  bestimmt  und  kann  auch  nicht  einmal 
durch  eine  zweite,  untere  Marke  allein 
gegeben  werden ;  es  sind  vielmehr  noch 
andere  Bedingungen  zu  erfüllen.  Gesetzt, 
eine  Pipette  von  10  com  habe  keine 
untere  Marke,  so  wird  man  beim  Ge- 
brauche annehmen,  man  muß  die  Pi- 
pette vollständig  auslaufen  lassen.  Man 
braucht  aber  nur  den  Versuch  auszu- 
führen, und  sofort  stellen  sich  Zweifel 
darüber  ein,  was  man  denn  unter  „voll- 
ständig auslaufen"  zu  verstehen  hat. 
Entfernt  man  den  Finger  von  der  oberen 
Öffnung  und  hält  die  Pipette  frei  über  Fig.  4.  Fig.  5. 
ein  Gefäß,  so  länft  die  Flüssigkeit  zu- 
nächst in  zusammenhängendem  Strahl  aus  der  feinen  Spitze 
ans,  alsdann  fallen  nur  einzehie  Tropfen,  allmählich  immer 
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langsamer,  und  zuletzt  bleibt  noch  eine  geringe  Menge 
Flüssigkeit  in  oder  an  der  AusfluQspitze  hängen.  Wartet 
man  jedoch  einige  Zeit,  so  fällt  infolge  des  Herablanfens 
der  an  der  inneren  Glaswand  adhärierenden  Flussigk^t 
wieder  ein  Tropfen  heraus,  nach  weiterem  Warten  viel- 
leicht noch  einer.  Hört  das  Tropfen  auch  nach  längerem 
Warten  ganz  auf,  so  fUe8t  doch  noch  eine  Menge  Plüasigkeit 
aus,  wenn  man  die  Spitze  des  Kohres  mit  der  Wand  des 
Gefäßes  in  Berühnmg  bringt.  Und  selbst  danach  bleibt 
infolge  der  Gapillarität  wieder  eine  geringe  Menge  Flüssig- 
keit in  der  Spitze  hängen,  die  sich  durch  Blasen  in  die  Pipette 
noch  weiter  vennindem  läßt.  Nach  einiger  Zeit  lauft  jedoch 
wieder  ein  Tropfen  Flüssigkeit  in  der  Spitze  zusammen. 

V^r  haben  also  hier  den  unvemieidlichen  Übelstand 
^er  Gefäße  auf  Ausguß:  die  Wirkui^  der  Adhäsion  und 
der  Gapillarität,  welcher  beim  Gebrauch  Rechnung  getr^^n 
werden  muß.  Demgemäß  können  die  Pipetten  auf  dreierlei 
Art  justiert  sein:  auf  freies  Auslaufen,  auf  Auslaufen 
mit  Abstrich  oder  auf  Ausblasen.  Aus  dem  Gesagten 
geht  aber  hervor,  daß  außerdem  die  Wartezeit  eine  Bolle 
bei  der  Handhabung  dieser  Geräte  spielt. 

Um  nun  eine  einigermaßen  einheitliche  Handhabung 
der  Pipetten  herbeizuführen,  werden  amtlich  nur  solche 
Instnunente  geprüft,  bei  welchen  das  darauf  bezeichnete 
Volmn  richtig  auafließt,  wenn  folgende  Bedingungen  ein- 
gehalten werden. 

1.  Bei  Vollpipetten  mit  nur  einer  (oberen)  Marke 
streicht  man  eine  Viertelminute  nach  vollständiger 
Entleerung  die  Ablauf  spitze  am  Aufnahm^efäQ  ab. 

2.  Bei  Vollpipetten  mit  zwei  Marken  (einer  oberen 
und  einer  unteren)  verfährt  man  in  gleicher  Weise,  indem 
man  während  des  Abstreichens  auf  die  zweite  Marke  ein- 
stellt. 

Die  größte  Gewähr  für  genaues  Abmessen  bieten  wohl 
die  Pipetten  mit  zwei  Marken,  wenn  sie  nach  2.  mit  Berück- 
sichtigung der  unter  1.  ang^ebenen  Wartezeit  benutzt 
werden.    Bequemer,  w^en  der  nur  einmaligen  Einstellung, 
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Bind  die  ^petten  mit  nur  einer  Marke.  Um  auch  diese  Ein* 

stellang  zv  timgehen,  vie  es  beim  intensiven  Betrieb  im  Fabrik- 

laboratorinm  wünschenswert  ist,  sind  sogenannte  Sicher- 

heitapipetten  konstroiert  worden,   welohe,   wie  die  in 

Fig.  6  abgebildete'),    anstelle  der 

oberen  Marke  einen  Qlashdm  tragen, 

dessen   Längsrinne    bei   geeigiLeter 

Stellung  den  Pipettenraum  mit  dem 

seitlich     angeschmolzenen    Sioher- 

heitsgefäße    in    Verbindong    setzt. 

Die    Flüssigkeit    wird    aufgesaugt, 

bia  sie  durch  den  Hahn  in  das  seit- 
liche Gefäß   überzutreten   b^nnt, 

wonach  der  Hahn  geschlossen  wird. 

Danach  entleert  man  die  Pipette 

einfach   durch    Zurückdrehen    des 

Hahnes  in  die  erstgenannte  Stellung 

anter  Beobachtung  der  unter  1.  ge- 
gebenen   Vorschrift.      Eine    solche 

Pipette   erfordert   daher  gar   keine 

Ablesung   and  schützt  aaoh  gegen 

Eindringen  der  Flüssigkeit  in  den 

Mund.  Ähnliche  denselben  Zweck 
erfüllende  Pipetten  sowie  auch 
solche,  in  welohe  die  Flüssigkeit 
nicht  durch  Aufsaugen  sondern 
dorch  ZuflieBen  eintritt,  findet  man 
in  den  verschiedenen  Preisverzeich- 
nissen  der  GMashandInngen  ange- 
geben. 

Bei  Meßpipetten  besteht  der  Pipettenkörper  aus  einer 
in  Kubikzentimeter  and  Unterabteilui^en  eingeteilten  Röhre 
{Rg.  7).     Sie    werden  nach   der  Vorschrift   2.    S.  82  ge- 


Fig.  7. 


1)  Lieferant:  H.  Kappeller  in  Wien.  Das  Verbindun^tück  s 
ist  ein  an  beiden  Seiten  angeechmotzenee  GtaeBtSbchen  zm  Ver- 
Bteifnng  des  SjrstetDB. 
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handhabt.  Es  sind  eigentlich  Büretten  (s.  diese),  die  aber 
durch  Aufsaugen  gefüllt  werden  und  dazu  dienen,  nicht  wie 
die  Vollpipetten  ein  bestimmtes  Volum,  sondern  nach  Be- 
lieben ein  in  ihrem  Meßbereich  liegendes  Volom  flüesigkeit 
auslaufen  zu  lassen. 

Eine  Flüssigkeit  kann  aus  einer  Kpette,  und  überhanpt 
aus  einem  Glasgefäße,  nur  dann  möglichst  vollständig  aus- 
laufen, wenn  die  Glaswand  gänzlich  frei  von  Fett  ist.  Zeigt 
sich  die  bekannte  Erscheinung,  daß  nach  dem  Auslaufen 
auf  der  anfangs  gleichförmig  benetzten  Glaswand  die  Flüssig- 
keit sich  an  einigen  Stellen  zurückzieht,  so  muß  die  dünne 
Fettschicht  durch  eine  Mischung  von  Kaliumdichromat  und 
konzentrierter  Schwefelsäure,  die  man  zu  diesem  Zweck 
vorrätig  hält,  zerstört  werden;  die  Mischung  kann  auch 
warm  angewandt  werden.  Andere  Entfettungsmittel  sind 
konzentrierte  alkoholische  Kalilauge,  femer  konzentrierte 
Losung  von  Kaliumpermanganat,  Seifenlauge  u.  a. 

Büretten. 

Büretten  sind  möglichst  zylindrische,  mit  einer  Ein- 
teilung in  ganze  nnd  zehntel  Kubikzentimeter  versehene 
Glasröhren.  Der  Nullpunkt  der  Teilung  Uogb  etwas  vom 
oberen  Ende  entfernt,  der  Endpunkt  nicht  ganz  am  unteren 
Ende.  Der  Zweck  der  Büretten  ist,  ein  au^elaufenea  Volum 
mit  m^lichster  Genauigkeit  an  der  Teilung  ablesen  zu  lassen. 

Die  Form,  von  der  die  jetzt  gebräuchlichen  Büretten 
sich  ableiten,  ist  die  Quetschhahnbürette  von  F.  Mohr 
(Fig.  8).  Außer  ihrer  Billigkeit  hat  sie  den  Vorzug,  daß 
der  Hahn,  sobald  der  Fingerdruck  nachläßt,  von  selbst 
Bchheßt,  während  ein  Glashahn  durch  Unaufmerksamkeit 
beim  Zudrehen  zum  Teil  geöffnet  bleiben  kann,  was  ein 
Nachtropfen  von  Flüssigkeit  zur  Folge  hat.  Beim  Füllen 
der  Bürette  ist  darauf  zu  achten,  daß  keine  Luftblase  im 
Kautsöhukachlauche  haften  bleibt;  man  verhindert  dies 
entweder  dadurch,  daß  man  die  Flüssigkeit  zunächst  von 
unten  bis  über  den  Kautsohukschlauch  aufsaugt  und  dann 
erst  von  oben  einfüllt,  oder  auch  indem  man  von  oben  ein- 
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füllt  und  durch  die  nach  oben  gerichtete  Spitze  etwas  Flüssig- 
keit ausfließen  läßt;  hierduroh  werden  die  Luftblasen  aas- 
getrieben.  Der  Schlauch  darf  nicht  von  der  Sorte  Kaut- 
«chok  sein,  welche  durch  audauemdeu  Druck  innen  zu- 
sammenklebt, wie  dies  bei  gewissen  schwarzen  Schlauch- 
Sorten  der  Fall  ist;  das  Ankleben  des  Quetschhahns  ver- 
hindert man  leicht,  in- 
dem man  den  Schlauch 
mit  einem  Streifen  Pa- 
pier umwickelt.  Der 
Schlauch  muß  dickwan- 
dig genug  sein,  damit 
er  nicht  doieh  den 
Druck  der  hohen  Flüs- 
fiigkeitesäule  bei  gefüllter 
Bürette  mehr  aufgetrie- 
ben wird  ids  nachher 
bei  niedrigem  Stfuide  der 
Oberfläche. 

Der  Quetschhahn 
kann  zweckmäßig  ersetzt 
werden  durch  ein  in  die 
Mitte  des  Sohlanohes 
geschobenes  Stückchen 
Glasstab  von  8  bis  10  mm 
Länge  und  einem  Durch- 
messer, der  ein  wenig 
größer  ist  als  der  innere 
Durchmesser  des  Schlauches.  Preßt  man  zwischen  Daumen 
und  Zeigefinger  die  Stelle  des  Kautschuks,  hinter  der 
sieh  das  Glaastück  befindet,  so  bilden  sich  im  Inneren 
Kanäle  zwischen  Glas  und  Kautschuk ,  durch  welche 
man  die  Flüssigkeit  naoh  Belieben,  je  nach  der  Stärke 
des  Druckes ,  im  Strahl  oder  tropfenweise  ausfließen 
lassen  kann.  Bei  dieser  Schließvorrichtung  empfiehlt  es 
sich,  das  Füllen  des  Schlauches  durch  Saugen  zu  be- 
wirken (s.  oben). 


Kg.  8. 
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C.  Kippenbeiger^)  empfiehlt,  anstAtt  des  Glas- 
Btäbohens,  ein  in  Fig.  9  dargesteUtes,  unten  geeohloasenes 
B(^ir8täokcIien,  welohee  in  der  Nähe  dee  Sodens  vier,  paar- 
weise  einander  gegenüberstehende  Löcher  besitzt.  Übt  man 
den  Draok  anf  zwei  dieser  Löcher  aus,  so  gestatten  die  beiden 
anderen  den  Durchgang  der  Flüss^^it. 

Ä.  Gavalowski*}  vereinigt  den  VersohlnS  mit  der 
ÄUBfluBspitze  in  Form  des  Fig.  10  daigestellten  RÖhrohens, 
Gegenüber  der  einzigen  Durohflußöffnung  a  besitzt  die 
Glaswand  einen  Wulst  h,  der  dazu 
dient,  außen  am  Schlauch  die  Stelle 
anzugeben ,  wo  man  drüoken  muß. 
Entfernt  man  durch  geeignetes  Zu- 
aammenquetsohen  den  Sohlauoh  von 
der  Öffnung  a,  ao  dringt  die  Lösung 
von  oben  durch  die  Öffnung  in  die 
Ausflußspitze. 

Bei  Anwendung  der  zwei  erstge- 
nannten Glaskörper  ist  darauf  zu 
achten,  daß  man  keinen  Druck  auf 
den  unterhalb  der  Glaskörper  befind- 
Fig.  9.  Fig.  10.  Hohen  Teil  des  GummiBohlauches  aus* 
übt,  weil  sonst  beim  Nachlassen  des 
Druckes  Luft  durch  die  Ausflußspitze  eindringen  kann. 
Dies  ist  bei  dem  zuletzt  beschriebenen  Glaskörper  nicht 
mögUeh. 

Der  Hauptnachteil  der  Quetsohhahnbürette  besteht 
dtuin,  daß  sie  für  Lösungen,  die  Kautschuk  angreifen 
(wie  Lösungen  von  Jod  und  Kaliumpermanganat)  und  die 
daher  selbst  durch  diese  Einwirkung  verändert  werden, 
nicht  brauchbar  ist. 

Die  Glashahnbürette  besitzt  den  erwähnten  Nach- 
teil nicht,  sondern  kann  für  alle  Lösungen  angewandt  werden, 
lig.  11  zeigt  eine  der  gewöhnliohBten  Formen  dieser  Büretten. 


1)  Chem.-Ztg.  27,  1256  (1903). 
[2]  Zeitechr.  f.  anal.   Chemie  38,  237  (1899). 
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Glaehftlmbäretteii,  deren  Hahn  nm  eine  horizontale  Achse 
drehbar  ist,  eind  nicht  zu  empfehlen,  weil  die  Gef^ir  za 
o^e  liegt,  daß  der  Hahn  bei  der  Handhabung  eich  in  seiner 
Fühning  lockert  and  Hüssigkeit  verloien  geht.  BehutB 
Füllung  d&!  Büretten  setzt  man  einen  kleinen  Trichter 
auf,  deBBen  Bt^r  am  Ende  derart  mngebogen  ist,  daß  es  die 
Bürettenwaod  berührt.  Hierdurch 
wird  das  bei  einigen  Titerlösungen 
sonst  eintretende  lästige  Schäumen 
verhindert. 

Ebenso  wie  man  beim  kontinuier- 
lichen Gebrauche  der  Pipetten  sich 
besonderer  Formen  bedient,  die  das 
Fällen  and  das  Ablesen  erleichtem 
{vgl.  S.  S3),  80  hat  man  auch  Bü- 
retten konstmiert,  die  durch  ein 
zwischen  dem  Hahn  and  dem  tiefsten 
Punkte  der  Teilung  angeschmolzenes 
Rohrstück  und  einen  daran  befestigten 
Schlauch  mit  der  hoch  stehenden  Vor- 
ratsflasche  in  Verbindung  stehen,  so 
daß  man  nur  einen  den  Schlauch 
yerschließenden  Quetechhahn  oder 
Glash^n  zu  öffnen  hat,  um  die  Bü- 
rette von  unten  auf  zu  füllen  (s. 
Fig.  26,  S.  12S). 

Beim  Füllen  der  gewöhnlichen  Bü- 
retten läßt  man  die  Lösung  immer  ein  wenig  über  den  Null- 
punkt steigen  and  bewirkt  die  genaue  Einstellung  durch  Offnen 
des  Abflußhahns.  Verschiedene  Vorrichtungen  eind  ersonnen 
worden,  um  diese  Einstellung  auf  den  Nullpunkt  automatisch 
zu  machen.  Die  inFig.  12abgebildete  „automatische"  Bürette 
nach  Dafert  endigt  oben  in  ein  oapillares  Rohr,  welches 
von  einem  an  die  Bürette  angeechmolzenen,  mit  Abfluß- 
rohr versehenen  Gefäß  umgeben  ist.  Beim  Zufließen  der 
Löeni^  durch  das  unten  seitlich  angeschmolzene  Kohr  läßt 
man  die  Flüssigkeit  ao  lange  steigen,  bis  einige  Tropfen  ans 


Fig.  12. 
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der  Spitze  des  Capillarrohres,  dessen  Aueflußöffaang  den 
NuUpmikt  der  Teilung  bildet,  austreten.  Gs  gehen  hierdurch 
freilich  0,1  oder  0,2  com  zwischen  der  Überlauföffnung  and 
dem  ersten  Teilstrich  für  die  Ablesung  verloren,  was  aber 
in  den  meisten  Fällen  von  keiner  Bedeutung  ist.  Die  bezüg- 
lichen Preisverzeichnisse  der  Händler  enthalten  zahlreiche 
andere  Konstruktionen,  auf  die  hier  nur  aufmerksam  ge- 
macht werden  soll. 

INe  erste  Bedingui^  für  genaues  Arbeiten  mit  einer 
Bürette  ist  die  Richtigkeit  der  Einteilung.  Die  gewöhnlichen 
Büretten  enthalten  60  com,  in  Zehntel  eingeteilt;  es  gibt 
auch  Büretten  von  geringerem  Inhalt  und  solche  von  100 
bis  300  ccm.  Trägt  eine  Bürette  den  Stempel  der  Kaiser- 
lichen Normal-Eichungskommission  in  Berlin,  so  hat  man 
die  größte  Gewähr  für  richtige  Einteilung.  Ist  sie  nicht 
damit  versehen,  so  tut  man  gut,  sich  selbst  von  der  Ge- 
nauigkeit der  Teilung  zu  überzeugen,  indem  man  die  Bürette 
mit  destilliertem  Wasser  von  der  auf  dem  Instrument  an- 
gegebenen Temperatur  bis  zum  Nullstrich  füllt,  etwa  2  ccm 
in  ein  tariertes,  mit  Glasstöpsel  verschließbares  Wägegläschen 
auslaufen  läßt  und  das  Gewicht  des  Wassers  bestimmt. 
Danach  läßt  man  die  nächsten  2ccm  ausfließen  und  so  fort. 
Man  kann  die  Kontrolle  in  dieser  Weise  auch  mit  4  oder 
5  ccm  ausführen.  Stimmt  das  Wassergewicht  nicht  mit  der 
Teilung,  so  legt  man  sich  eine  Tabdle  an,  aus  der  man 
beim  Arbeiten  mit  der  Bürette  das  richtige,  dem  Wasser- 
gewicht  entsprechende  Volum,  welches  dem  an  der  Bürette 
abgelesenen  Volum  entspricht,  abliest. 

Die  zweite  Bedingung  für  genaues  Arbeiten  ist  aber 
das  richtige  Ablesen  selbst.  Für  gewöhnliche  Arbeiten 
zur  Kontrolle  des  Fabrikbetriebes,  z.  B.  in  einer  Soda- 
fabrik,  wird  die  Konzentration  der  Titersaure  (Probeaäure) 
und  die  jedesmalige  Einwage  so  gewählt,  daß  die  an  der 
Bürette  abgelesenen  Kubikzentimeter  direkt  Prozent  Natrium- 
carbonat  angeben.  Da  es  auf  ein  viertel  Prozent  meist  nicht 
ankommt,  ist  auch  die  Bürette  nicht  feiner  als  nötig  ein- 
geteilt, and  das  Ablesen  geschieht  ohne  weitere  Hilfsmittel 
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einfach  in  der  Weise,  daß  man  den  tiefsten  Ponkt  des 
HeniscuB  and  das  Auge  so  genau  wie  möglich  in  eine  horizon- 
tale Ebene  bringt  nnd  den  Teilstrich  abliest,  bzw.  abschätzt, 
in  welchem  diese  Ebene  die  vertikal  stehende  Bürette  schnei- 
det. Bei  ein^i;er  Übm^  liegt  der  hierbei  b^angene  Ablese- 
fehler innerhalb  der  Grenzen  der  verlangten  Genauigkeit. 

Etwas  anderes  ist  es,  wenn  es  sich  beim  Gebrauch  von 
Baretten  mit  Teilung  in  zehntel  Kubikzentimetet  um  mög- 
lichst große  Genauigkeit  beim  Ablesen  handelt.  Es  würde 
natürlich  keinen  Sinn  haben,  hierbei  eine  größere  Genauig- 
keit anzustreben,  als  das  Instrument  objektiv  besitzt.  Über 
diese  wird  S.ftOff.  gesprochen;  es  wird  vorläufig  vorausgesetzt, 
die  Bürette  habe  die  den  Vorschriften  S.  71  entsprechende 
Genauigkeit  der  Teilung.  Gebraucht  man  eine  mit  richtiger 
Teilung  in  zehntel  Kubikzentimeter  versehene  Bürette,  so 
ist  das  wenigste,  was  man  verlangen  kann,  die  Ablesung 
auf  0,1  ocm  genau  zu  erhalten.  Was  darüber  hinausgeht, 
kann  nur  abgeschätzt  werden.  Stellt  man  sich  aber  in 
normaler  Sehweite  vor  eine  solche  mit  Wasser  gefüllte 
Bürette,  so  erkennt  man  bald,  daß  es  niu:  einer  geringen 
Hebung  oder  Senkung  des  Auges  bedarf,  um  eine  Unbe- 
stimmtheit von  0,1  ccm  in  der  Ablesung  zu  erhalten.  Es 
li^  dies  daran,  daß  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  der 
engen  Bohre  infolge  der  Capillarität  an 
keinem  Punkte  eine  Ebene  bildet,  daß 
man  tdso  in  verschiedener  Höhenlage  dea 
Aoges  den  tiefsten  Punkt  der  Oberfläche  zu 
sehen  glaubt;  mit  anderen  Worten,  man 
b^eht  den  Fehler  der  Parallaxe  (Fig.  13). 
Hierzu  kommt  aber  noch,  daß  das  Bild 
der  Oberfläche  infolge  allseitiger  Spiegelung  ^ 

an  Glas  und  Wasseroberfläche  in  verschiedener  Gestaltung 
erscheint,  je  nachdem  der  Eintet^^rund  hell  oder  dunkel  ist. 
Hiervon  kann  man  sich  überzeugen,  indem  man  die  Bürette 
an   verschiedenen   Stellen  des  Ärbeitaraumea  aufstellt. 

Alle    Vorschläge    aufzuführen,    die    gemacht    worden 
sind,  ein  richtiges  Ablesen  zu  garantieren,  würde  viel  zu 
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weit  führen.  Es  seien  nur  einige  erwähnt.  Eines  der  ältesten 
Hilfsmittel  besteht  darin,  den  Einfluß  des  hellen  oder  dunklen 
Hintei^Tundes  durch  Herstetlang  eines  künstlichen  Hinter- 
grundes zu  beseitigen.  Man  klebt  ein  Stück  mattw  schwarzes 
Papier  aof  weißen  Karton,  so  daß  die  Trennungslinie  scharf 
und  gerade  ist,  und  legt  den  Karton,  die  schwarze  Hälfte  nach 
unten,  gegen  die  Hinterwaud  der  Bürette,  derart,  daß  die 
horizontal  gehaltene  Trennungshnie  sich  ein  wenig  unter- 
ht^b  des  tiefsten  Punktes  des  Meniscus  befindet.  Alsdann 
schiebt  man  das  Papier  langsam  in  die  Höhe,  bis  zwischen 
der  schwarzen  Trennungslinie  und  der  von  unten  schwarz 
erscheinenden  Oberfläche  der  Flüssigkeit  nur  noch  ein  ganz 
feiner  weißer  Streiten  erscheint,  dessen  Lage  zwischen  zwei 


^ 

71 

Fig.  14. 


Fig.  IS. 


Fig.  16. 


Teilstrichen,  wenn  sie  nicht  gerade  mit  einem  Strich  zu- 
sammenfällt, sehr  genau  abgeschätzt  werden  kann.  Die 
Höhe  des  Auges  und  des  Papieres  ist  richtig,  wenn  der  dnrch 
die  Flüssigkeit  hindurch  gesehene  Teil  der  Trennungshnie 
mit  den  beiden  rechts  und  links  von  der  Bürette  Uzenden 
Teilen  genau  in  einer  Geraden  liegt  (Fig,  14),  Hält  man  das 
Auge  zu  hoch,  das  Papier  also  zu  tief,  so  erscheint  der  hinter 
der  Bürette  liegende  Teil  der  Trennungslinie  wie  in  Fig.  15, 
während  bei  zu  tief  gehaltenem  Auge  die  Linie  wie  in  Fig.  16 
erscheint.  Dieses  sogenannte  „Ablesungsblatt"  von  Fre- 
senius leistet  gute  Dienste. 

Benutzt  man  zum  Ablesen  eine  gewöhnliche  Tasohen- 
lupe  von  7  bis  8  om  Brennweite,  so  wird  eine  unrichtige 
Haltung  des  Auges  noch  viel  deutlicher  angezeigt.  Man  hält 
die  Lupe  in  solcher  Entfernung  vor  der  Bürette,  daS  die 
Trennungshnie  auf  dem  Blatt  scharf  erscheint,  wobei  das 
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Äuge  jedoch  nioht  nahe  an  die  Lnpe  herangebracht  werden 
darf.  Unter  diesen  Umständen  erscheint  nur  in  einer  eiimgen 
Höhenlage  des  Angea  und  des  Papieres  die  jetzt  ans  fünf 
Stücken  a  b  e  d  e  znsanunengesetzte  Trennnngslinie  als  un- 
unterbrochene Gerade  (Fig.  17).  Bei  zu  hoher  Haltung  des 
Auges  erscheint  die  Linie  unterbrochen  wie  in  Fig.  18,  bei 
zn  tiefer  Haltung  des  Aogee  trie  in  Fig.  19.  Eine  falsche 
Haltung  der  Lnpe  bringt  ähnliohe  Verzerrungen  des  Bildes 
hervor. 

Mit  Hilfe  dieser  einfachen  Vorrichtung  läßt  sich  an 
Büretten  von  60  com,  deren  Zehntolstriohe  etwa  1  mm  Ab- 
stand von  einander  haben,  ein  Viertel  dieses  Abstandes,  also 


Fig.  18. 


0,02  bis  0,03  ccm,  mit  genügender  Genauigkeit  abschätzen. 
Erwägt  man,  daß  man  nach  der  Tabelle  8.  71  keine  Garantie 
dafür  hat,  daß  die  Einteilung  einec  50  oom-Bürette  genauer 
ist  als  bis  auf  0,04  ccm,  so  leuchtet  ein,  daß  es  keinen  Sinn 
hat,  die  Genauigkeit  bei  der  Ablesung  bei  mehr  als  25  ccm 
weiter  treiben  zu  wollen. 

Um  ein  genaues  Ablesen  zu  ermi^liohen,  hatte  O.  L. 
Erdmann^)  einen  Schwimmer  konstruiert;  es  ist  dies 
ein  zylindrisches,  40  bis  60  mm  langes  Glasröhrchen,  oben 
und  tmten  zugeschmolzen,  unten  mit  Schrot  oder  Queck- 
silber beschwert,  damit  es  aufrecht  schwimmt,  und  oben 
mit  einer  Ose  versehen,  an  der  es  mittels  eines  hakenförmig 
umgebogenen  Drahtes  oder  Glasstabes  aus  der  Bürette 
herausgezogen  werden  kann.    Der  äußere  Durchmesser  des 


1)  Jonrn.  f.  prskt.  Chem.  71,   Idi  (1857). 
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Sohwimmers  muß  dem  inneren  der  Bürette  bo  angepaßt  sein, 
daQ  der  Glaskörper  frei  sobwimmen  kann,  und  die  Be- 
schwerung ist  so  bemessen,  daQ  der  größte  Teil  des  Glas- 
körpers sieb  unter  der  Oberfläcbe  der  Flüssigkeit  befindet. 
Etwa  in  der  Mitte  seiner  Länge  trägt  der  Scbwimmer  eine 
rings  um  seinen  Körper  laufende  Marke.  Die  Konstruktion 
des  Sobwimmers  berubte  auf  dem  riobtigen  Prinzip:  da  die 
Volummessungen  mittels  der  Bürette  dorcb  Differenz- 
ablesung  geschehen  können,  so  kann  man  die  Messung  von 
der  schwierig  abzulesenden  Flüsaigkeitsoberfläche  gtmz  un- 
abhängig machen  und  an  der  Stelle  ablesen,  hinter  der 
sich  die  Marke  auf  dem  Senkkörper  jedesmal  befindet. 
Hierbei  wird  der  parallaktisohe  Fehler  wegen  der  geringen 
Entfernung  zwischen  Marke  und  Teilstrich  möglichst  ver- 
mindert. Es  kamen  aber  nach  und  nach  Zweifel  auf  über 
die  Genauigkeit  des  Ableeens  mittels  Schwimmer,  nament- 
lich in  den  Fällen,  wo  eine  Bürette  ohne  Schwimmer  geeicht, 
beim  Gebrauobe  aber  der  Schwimmer  benutzt  worden  war. 
Daraufhin  hat  Kreitling  im  Laboratorium  der  Normal- 
Eichangskommission  in  Berlin  die  Frage  experimentell  ein- 
gehend geprüft  und  ist  zu  folgenden  Schlüssen  gelangt: 

1.  Für  geeichte  Büretten  (die  ohne  Schwimmer  geprüft 
sind)  sind  Schwimmer  auf  keinen  Fall  zu  verwenden.  Man 
kann  beim  Abmessen  von  Flüssigkeiten  aus  einer  geeichten 
Bürette,  wenn  man  Schwimmer  benutzt,  sehr  erhebliche 
Fehler  begehen,  über  deren  Sinn  und  Größe  sich  nichts 
Toraossagen  läßt. 

2.  Überhaupt  ist  die  Anwendung  von  Schwimmern 
nicht  ratsam,  da  die  Ergebnisse  zu  verschiedenen  Zeiten  und 
bei  versohiedenen  Beobachtern  sehr  starke  Abweichungen 
gegeneinander  zeigen  können^). 

Es  ist  Kreitling  nicht  gelungen,  eine  Erklärung  oder 
eine  Gesetzmäßigkeit  für  die  schwankenden  Resultate  bei 


1)  Daa  ganze  Beobachtungsniateriat  von  Kreitlings  T7nter- 
Buchnngeti  ist  niedergelegt  in  der  Zeitschr.  für  angewandte  Chemie 
1900,  829—836. 


zedby  Google 


I  ) 


Schwinimer;  Vieierblende.  9S 

Anwendang  des  Schwimmers  zu  finden.  Vermutlich  spielen 
CapillaxitFätswirkungen  zwisohen  Schwimmer  und  Büretten- 
wand  dabei  eine  Rolle.  Diese  faUen  weg  bei  Anwendung 
des  Kugelschwimmers  von  Beuteil,  welcher,  falls  er 
genau  senkrecht  schwimmt,  sehr  gute  Resultate 
gibt  (Fig.  20).  Dieser  Schwimmer  hat  auch  den 
Vorzug,  daß  er  beim  Wiederfüllen  der  Bürette 
nicht  an  der  Wandung  haften  bleibt,  was  bei 
dem  zylindrischen  Schwimmer  oft  der  Fall  ist. 
Andere  Schwimmerformen  s.  Fig.  32,  33. 

Die  Normal  -  EichungskommisBion  schreibt 
für  die  von  ihr  zu  prüfenden  Büretten,  wie 
überhaupt  von  Meßgefäßen,  vor,  daß  die  Teil- 
striche geschlossene  Kreislinien  darstellen 
oder  wenigstens  so  weit  um  das  Gefäß  herumge- 
zogen sind,  daß  sie  beim  Durchsehen  auch  auf 
der  hinteren  Wand  der  Bürette  sichtbar  sind. 
Hierdorch  wird,  falls  die  Flüssigkeit  genügend 
durchsichtig  ist,  jeder  Parallazenfehler  natürlich  ver- 
mieden ;  jedoch  muß  die  Spiegelwirkung ,  die  verhin- 
dert ,  den  tiefsten  Punkt  des  Meniscus  scharf  zu  er- 
fassen, durch  einen  künstlichen  dnnklen  Hintergrund,  wie 
S.  90  abgehalten  werden.  Es  ist  anderseits  nicht  zu  leugnen, 
daß  das  Ablesen  an  rings  herum  gezogenen  Teilstrichen 
etwas  Verwirrendes  für  das  Auge  hat,  besonders  wenn  man 
ohne  Lupe  abliest. 

Die  Visierblende  von  H.  Gockel^)  (Fig.21).  DieAb- 
blendnng  der  störenden  Lichtwirkungen,  die  man  mit  dem 
Ablesungsblatt  von  Fresenius  (S.  00)  bezweckt,  erreicht 
J.  Bergmann^)  durch  eine  federnde  Klammer  aus  Holz 
(ähnlich  derjenigen, die  man  zumHaltenTonBeagierzylindem 
benutzt).  Die  Klammer  wird  auf  die  Bürette  geklemmt  und 
bis  nahe  unter  den  Meniscus  heraufgeschoben;  hier  bewirkt 
die  geschwärzte  Oberseite  der  Klammer  die  Abblendungr 


Fig.  20. 


1)  Caiein--Ztg.  27,  1036  (1903). 

2)  Zeitechr.  f.  angewandt«  Chemue  1898, 
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ähnlich  wie  die  schwarze  Papierhälfte  beim  Fresenius- 
Bchen  Blatt.  Den  weißen  Hintergrund  bildet  eine  an  die 
Klammer  befestigte  Scheibe  aus  mattem  Glaae.  H.  Göckel 
hat  diese  Ktammer  dadurch  verbesBert,  daß  er  die  Wände, 
welche  die  Bürette  nmiassen,  genau  senkrecht  zur  ge- 
schwärzten Oberseite  einrichtete,  so  daß  also  die  Oberseite 
senkrecht  zur  Bürettenachse  steht;  femer  ist  durch  ein 
kräftiges  Scharnier  dafür  gesorgt,  daß  beim  Offnen  und 
Schließen  der  Klammer  die  geschwärzten  Oberseiten  der 
beiden  Schenkel  sich  genau  in  einer  Ebene  bewegen.  Führt 
man  dalier  die  Klammer  so  joahe  wie  möglich  an  den  Meniscus 
heran  and  visiert  über  die  Oberseite  des  vorderen  Schenkels 


Fig.  21. 


IM  ■    B  ■' 


Fig.  22. 


derart,  daß  die  Oberseite  des  hinteren  Schenkels  mit  ihr 
in  eine  Ebene  fällt,  so  läßt  sich  eine  äußerst  scharfe  Ablesung 
erzielen  (Fig.  22).  Den  hellen  Hintergrund  bildet  ein  an  den 
Hintersohenkel  mit  einem  Zeichennagel  befestigtes  Blatt 
weißes  Papier.  Die  Klammer  läßt  sich  auf  Büretten  von 
verschiedenem  Durohmesser  klemmen. 

Es  seien  noch  die  von  Goooh,  Sehellbaoh  u.  a.  ein- 
g^ührten  Streifen  erwähnt.  In  die  Hinterwand  der  Bürette 
ist  ihrer  ganzen  Li^ige  nach  ein  weißer  Emaillestreifeu  ein- 
gebrannt, genügend  breit,  damit  von  vorne  gesehen,  der 
ganze  Hintergrund  der  Bürette  weiß  erscheint.  Dieser  weiße 
Streifen  ist  auf  seiner  Innenseite  von  oben  bis  unten  mit 
einem  etwa  1  mm  breiten  blauen  Streifen  versehen,  welcher 
durch  die  Flüssigkeit  hindurch  betrachtet  etwa  2  mm  breit 
erscheint.    An  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  erscheinen  nun 
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der  durch  die  Luft  gesehene  schmale,  sowie  der  durch  die 
Flüssigkeit  gesehene  verbreiterte  Streifen  nur  durch  einen 
Punkt  miteinander  verbunden,  der  ohne  Parallaxenfehler 
eine  sehr  genaue  Ablesung  gestattet  (Fig.  23). 

Gay-LuBsacs  Bürette  (Fig.  24).  Diese  älteste  Form 
der  Bürette  wird  hier  nur  im  historischen  Interesse  noch  auf- 
geführt; sie  wird  kaum  mehr  be- 
natzt, weder  in  dieser  Gestalt 
noch  in  den  verschiedenen  ver- 
besserten Formen.  Der  Vor- 
zog, keine  Kautschukteile  zu 
besitzen  und  daher  für  alle 
Flüssigkeiten  (auch  Jod-  und 
Permanganatlösnng)  brauchbar 
zn  sein,  fällt  gegenüber  den  all- 
gemein eingeführten  Glashahn- 
büretten  nicht  mehr  ins  Ge- 
wicht. 

Es  muß  darauf  aufmerksam 
gemacht  werden,  daß  Büretten, 
die  beständig  mit  gewissen  Lö- 
sungen, namentlich  alkalischen 
gefällt  sind,  im  Laufe  der  Zeit 
eine    merkliche    Volumzunabme 

erleiden  können.     0.  Foerster^)        Fig.  23.  Fig.  24. 

hat     bei     Neukalibrierung     von 

Büretten ,  die  jahrelang  in  genannter  Weise  gebraucht 
worden  waren,  eine  Vergrößerung  des  Inhaltes  von  50 
auf  nahezu  61  com  festgestellt.  Deshalb  werden  in  der 
landwirtschaftlichen  Versachsstation  Dahme,  wo  diese  Be- 
obachtungen gemacht  wurden,  neue  Büretten  stets  mög- 
lichst lange  Zeit  mit  einer  imgefähr  ^/,on-Lauge  gefüllt 
aufbewahrt,  ehe  sie  k^briert  und  ihrer  Bestimmung  über- 
geben werden. 


A 


1}  Chem.-Ztg.  ZS,  147  (1004). 


zedby  Google 


Doe  titrimetrische  System. 


Das  titrimetrische  System. 

Die  maßanalytischen  Methoden  sind  erdacht  worden 
zQ  dem  Zweck,  Einfachheit  und  Schnelligkeit  in  die  Aus- 
führung der  quantitativ-analytischen  Operationen  zu  bringen. 
Da  Industrie  und  Handel  ihre  Wertangaben  in  Prozent  aus- 
zudrücken pflegen,  so  tag  es  am  nächsten,  die  Ausführung 
der  Methoden  so  zu  gestalten,  daß  man  ohne  weitere  Bechnung 
den  Prozentgehalt  einer  untersuchten  Substanz  an  der  Bürette 
ablesen  kann.  Man  kann  sich  z.  B.  die  Fri^e  stellen:  welche 
Konzentration  muß  eine  ChlomatriumlÖsnng  haben,  wenn 
bei  jedesmaliger  Einwage  von  genau  1  g  eines  unreinen  Silbers 
die  Zahl  der  verbrauchten  Kubikzentimeter  NaCl-Lösung 
den  Prozentgehalt  an  Silber  angeben  soll  und  man  nicht 
mehr  als  höchstens  100  ccm  XaCl-Lösung  verbrauchen  will. 

Aus  den  gestellten  Versuchsbedingungen :  I  g  Einwage 
und  Maximalverbrauch  von  100  com  Titerlösung,  läßt  sich 
mit  Hilfe  der  stöchiometrischen  Verhältnisse,  auf  denen  die 
Reaktion  beruht,  die  verlangte  Konzentration  in  folgender 
Weise  berechnen. 

Aus  der  Reaktionsgleichung: 

AgNO,  -h  NaCl  =  AgCl  +  NaNO, 

107,88  ig    68,46 

68,46 

enäbt  sich:  Ig  reines  Aa  braucht st  NaC3  (voraus- 

(s-  s  (s  107,88  *  ^ 

gesetzt,  daß  die  Reaktion  praktisch  vollständig  verläuft). 
Löst  man  diese  Menge  XaCl  zu  100  com  auf,  so  entspricht 
1  ccm  dieser  Losung  0,01g  Ag,  und  n  ccm  entsprechen 
0,01  n  g  Ag.  Daß  nun  bei  dieser  Konzentration  der  Titer- 
lösung die  bei  der  jedesmaligen  Einwage  von  1  g  Metall 
gefundene  Zalü  n  den  Prozentgehalt  des  Metalls  an  reinem 
Silber  at^bt,  folgt  aus  der  Proportion: 

g  Metall  g  Ag  %  Ag 

1    :   0,01  n  ^  100  :  x; 

x=n%. 
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Stellt  man  sich  andere  VerauohBbedingongen,  soll  z.  B. 
der  Maximalverbranoh  an  NaCl-Lösung  nur  50  com  für 
1  g  reines  Silber  sein,  so  löst  man  die  ana  der  Gleichung 

fi8,4S 
berechnete  Menge  -rz-rr  g  NaCI  za  60  ocm  auf.    In  diesem 

FaUe  entspricht,  nach  der  Proportion : 

com  Nad  g  reines  Ag 

50        :         l  =  1  :  X, 

woraus  X  =  0,02,  1  ccm  Na0-L5Bung  0,02  g  Ag; 

dann  zeigt  aber  1  com  NaCl-LÖsung  2  %  Ag  an,  naoh  der 
Proportion : 

g  Metall         g  Ag 

1         :     0,02  n  =  100  :  x, 
woraus  x  =  2  n% . 

Diese  Beispiele  werden  genügen,  um  zu  zeigen,  in  welcher 
Weise  man  in  jedem  Falle  die  TiterlÖsnng  einzurichten  hat, 
damit  sie  den  jeweilig  gestellten  Versuchsbedingongen  ent- 
spricht. 

In  ähnlicher  Weise  werden  tatsächlich  Titerlösungen 
zur  Bestimmung  des  Prozeutgehaltes  der  Silberlegierungen 
hergestellt. 

Nehmen  wir  ein  Beispiel  aus  der  Alkalimetrie.  Gesetzt, 
man  will  Soda  (Natriumcarbonat)  mit  einer  Lösung  von 
reiner  krystallisierter  Oxalsäure  titrieren,  unter  ähnlichen 
Bedingungen  wie  vorbin,  daß  nämlich  bei  Einwage  von  1  g 
Soda  jedes  Kubikaentimeter  Oxalsäurelösung  1%  Na,COs 
anzeigen  und  der  Maximalverbrauch  100  com  Säurelösung 
hetrf^en  soll.     Nach  der  Gleichung: 

(1)  Na,00,  +  {HjCjO,  +  2  H,0)  =  NajC^O^  +  C0,+3H,0 
106  126,06 

126,06 
verlangt  1  g  Na,C!03    -    -     g  krystallisierte  Oxalsäure  zur 

Sättigung.    Man  hat  also  diese  Menge  Säure  In  100  com  zu 

lösen  (ähnlich  wie  bei  der  SUbertitration,  s.  vorhin),  um  bei 

cum 
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der  Einwöge  von  1  g  einer  unreinen  Soda  deren  Prozentgehalt 
durch  die  Zahl  der  verbranohten  Kubikzentimeter  Oxalfiäure- 
lösung  zu  erhalten. 

Nun  läßt  sich  Kahumoarbonat  ebenso  mit  OxalBäure 
titrieren  wie  Natriumoarbonat,  nach  der  Gleichung: 

(2)  KjCO,  +  (H,CtO«  +  2  H,0)  =  Kfifit  +  CO,  +  3  H,0. 

138,2  126,06 

Während  aber  oaoh  Gleichung  (1)  126,06  g  Oxalsäure 

106  g  Na,GO,  sättigen,  sättigt  dieselbe  Menge  Säure  nach 

Gleichung  (2)  138,2g  KjCO».  Bei  einer  Einwage  von  lgK,CO, 

würde  die  Zahl  der  verbrauchten  Kubikzentimeter  Oxalsäure 

also  im  zweiten  Falle  nioht  Prozent  KoUumcarbonat  anzeigen. 

Man  wäre  vielmehr  genötigt,  eine  andere  Oxalsäurelösong 

126,06 
herzustellen,  die  — g  krystallisierte  Säure  enthält. 

Wollte  man  femer  anstatt  der  Carbonate  die  Alkali- 
hydroxyde mit  derselben  Säure  titrieren,  so  würden  bei 
Einwagen  von  1  g  der  Hydroxyde  ebenfalls  keine  Prozent 
NaOH  oder  KOH  angezeigt  werden,  wie  sich  aus  folgenden 
Gleichungen  ergibt: 

(3)  2  NaOH  +  {HjC.O,  +  2  H^O)  =  Na,CjO,  +  4  H,0. 
2-40,01  126,06 

(4)  2  KOH  +  {H,C,04  +  2  HgO)  =  K,C,0.  +  4  HjO. 
2-56,01  126,06 

Es  müßten  also  wieder  zwei  andere  Säurekonzentra- 
tionen hergeetellt  werden,  wenn  man  bei  Einwage  von  1  g 
der  verschiedenen  Substanzen  Prozent  an  der  Bürette  ab- 
lesen wollte;  dies  wäre  aber  sehr  unpraktisch. 

Wollte  man  dag^en  mit  ein  und  derselben  Säure  für 
alle  4  Fälle  auskommen  und  Prozente  an  der  Bürette  ab- 
lesen, so  müßte  man  in  den  drei  letzten  Fällen  nioht  1  g 
Substanz  einwägen,  sondern 

138,2 
für  KiCO,  wäre  die  Einwage 


106 
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2.40,01 

für  NaOH  wäre  die  Einwace   a, 

^         106     * 
„  2.56,01 

für  KOH      „        „  „         —  g. 

106      * 

Dieses  Verfahren  wäre  jedenfalla  praktischer  als  die 
Heratellung  der  veraohiedenen  Titersäuren;  es  läge  schon 
System  darin,  aber  doch  nur  ein  solches,  das  auf  einer 
willkärlioh  angenommenen  Grundlage  beruhte;  denn  e«  ist 
kein  Grand  einzusehen,  warum  man  die  Konzentration  der 
Oxalsäure  auf  Natriumoarbonat  und  warum  nicht  auf  eine 
der  drei  übrigen  Substanzen  beziehen  sollte.  Wenn  nun  aber 
doch  einmal  die  Einwagen  verschieden  sein  müssen,  so  ist 
es  auch  rationeller,  die  Konzentration  der  Oxalsäure,  die, 
wie  die  übrigen  Zahlen  zeigen,  mit  dem  Molekulargewicht 
der  Oxalsäore  im  Zusammenhang  steht,  von  dem  willkür- 
lichen Divisor  106  unabhängig  zu  machen  und  sie  immittelbar 
aus  den  Zablenwerten  der  Gleichungen  (1)  (2)  (3)  (4)  abzu- 
leiten. Man  könnte  z.  B.  der  Oxalsäarelösung  eine  solche 
Konzentration  geben,  daß  1  Liter  Lösong  1  Mol,  d.  h.  dos 
Molekulai^ewicht  der  Säure  in  Gramm  ausgedrückt,  also 
126,06  g  Oxaisäure  enthält.  Alsdann  könnte  man  mit  SUlfe 
von  Gleichungen,  wie  (1)  bis  (4),  für  jede,  mit  Oxalsäure  in 
ähnliche  Reaktion  tretende  Substanz  berechnen,  wieviel 
Granun  der  Substanz  von  1  ccm  Oxolsäurelösung  angezeigt 
würden,  und  man  könnte  femer,  wie  vorhin  gesagt,  für  jede 
Substanz  die  Einwage  so  berechnen,  daß  die  Ablesung  an 
der  Bürette  sofort  Prozente  angibt.  Nun  haben  aber  solche 
molekulare  Lösungen  noch  eine  UnbequemUchkeit ;  dies 
wird  sieh  später  aus  den  Anwendungen  besser  erkennen  lassen. 
Hier  möge  nur  auf  folgendes  hingewiesen  werden.  Anstatt 
Oxalsäure  werden  auch  andere  Säuren  zum  Titrieren  benutzt, 
z.  B.  Chlorwasserstoffsäure.  Die  molekulare  Lösung  dieser 
Säure  enthält  HCl  =  36,47  g  Chlorwasserstoff  im  Liter. 
Hie  Sättigung  des  Na,CO,  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

Na^CO,  +  2.Ha  =  2  Naa  +  CO,  +  H,0. 
106  2.36,47 
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Die  106  g  Ka^COt  erfordern  also  in  Gramm  das  doppelte 

des  Moleknlai^ewlohts  des  HCl,  oder  umgekehrt,  I  Liter  der 

106 
molekularen  CMorwaBserstoffsäure  sättigt  nur g  Na,CO„ 

während  nach  Gleiohung  8.  97  1  Liter  molekulare  Oxal- 
säure 106.  g  Na,CO,  sättigt. 

Um  das  System  daher  noch  einheitlicher  zu  gestalten, 
um  zu  erreichen,  daß  z.  B.  zur  Sättigung  derselben  Gewichts- 
menge  Na^CO,  gleiche  Volume  Oxalsäure  und  Chlorwasser- 
stoffsäure  verbraucht  werden,  hat  F.  Mohr  das  System 
nicht  auf  die  Molekulargewichte,  sondern  auf  die  Äquivolent- 
gewiohte  gerundet.  Nach  Mohrs  titri metrischem 
System  enthält  jede  Titerflüssigkeit,  die  als  Normal- 
lÖBung  bezeichnet  wird,  im  Liter  1  Äquivalent,  in  Gramm 
ausgedrückt,  des  wirksamen  Körpers. 

Was  man  in  der  Maßanalj'se  unter  Äquivalent- 
gewicht einer  Substanz  za  verstehen  hat,  ist  durch  eine 
knappe  Definition  nicht  recht  klar  zn  machen.  Wir  müssen 
daher  etwas  weiter  ausholen.  Nehmen  wir  —  nur  zur  Ver- 
sinnlichung  —  einnud  an,  wir  könnten  eine  Lösung  von 
Wasserstoff  und  eine  Lösung  von  Sauerstoff  herstellen, 
derart,  daß  beim  Zusammenbringen  der  beiden  Lösungen 
sich  Wasser  bildet  nach  der  Gleichung: 

Hj  +0=HA 

2.1,01     16 

Nehmen  wir  ferner  an,  die  WasserstofflÖsung  enthielte 
in  1  Liter  1,01  g  Wasserstoff  und  fragen,  wieviel  Gramm 
Sauerstoff  müssen  in  1  Liter  Sauerstofflösung  enthtdten  sein, 
wenn  beim  Vermischen  von  1  Liter  H  und  1  Liter  O  sich  nach 
der  vorstehenden  Gleichung  glatt  Wasser  bilden  soll.  Man 
erkennt  ohne  weiteres  aus  den  Zahlenwerten  der  Gleichui^, 

16 

daß  die  Sauerstofftösung  ---  =  8  g  O  im  Liter  enthalten  muß. 

Wären  in  ähnlicher  Weise  Reaktionen  möglich  nach  den 
Gleichungen : 
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H  +     J  =HJ, 

1,01     126,92 

3H  +P=H5P, 

3.1,01    31,04 

so  müßte  ein  Liter  Jodlösnng  126,92  g  J,  ein  Liter  Phosphor- 

31,04 
löenng    =  10,35  g  P  enthalten. 

In  den  drei  angenommenen  !F1ülen  kann  man  die  Sub- 

16                  31,04 
Btanzmengen  126,92  g  J,  —  g  0  und g  P  dem  1,01  g  H 

äquivalent  nennen,  und  aus  der  allgemeinen  Chemie  ist 
bekannt,  daß  die  Gewichtsmengen  Tersohiedener  Sabstauzen, 
die  mit  einer  beliebigen  Oewiohtamenge  einer  als  Grundlage 
angenommenen  anderen  Substanz  äquivalent  Bind,  auch 
unter  sich  äquivalent  sind ;  demnach  sind  im  vorhergehenden 

Beispiele  126,92  gj'äquivaient  mit— gO°und  mit— ^gP™. 

Han  sieht  auch,  daß  die  Aquivalentgewichte  and  die  Valenz 
in  n^er  Beziehmig  zu  einander  stehen,  derart,  daß  die 
Aquivalentgewichte  gleich  sind  den  Qnotienten  der  Atom- 
gewichte durch  die  Valenzzahlen;  die  den  Symbolen  beigefüg- 
ten römischen  Ziffern  bedeuten  die  Valenzen  der  Elemente. 

Aus  den  drei  Beispielen  würde  sich  die  Definition  ab- 
leiten: Aquivalent^ewicht,  in  Gramm  ausgedrückt,  ist  die 
Menge  eines  Körpers,  die  sich  mit  1,01g  Wasserstoff  ver- 
bindet. Diese  Definition  bleibt  bestehen,  auch  wenn  die 
Verbindimg  von  H  mit  dem  Körper  (z.  B.  zu  HjO,  HJ, 
HjP)  nicht  in  Lösung,  sondern  auf  andere  Weise  m<%lioh  ist. 

Nicht  alle  Körper  verbinden  eich  indes  mit  Wasserstoff; 
die  Frage  ist  daher:  wie  stellt  man  das  AquivaleDtgewioht 
solcher  Körper  und  überhaupt  von  Verbindungen  fest  ? 

Ans  dem  Vorhergehenden  ergibt  sich  schon,  daß  wir, 
anstatt  das  Verhalten  eines  Körpers  g^en  Wasserstoff, 
ebensogut  sein  Verhtdten  g^en  ein  andere«  Element,  dessen 
Äquivalenz  in  bezug  auf  Wasserstoff  bekannt  ist,  zur  Fest- 
stellang  des  Aquivalentgewichtes  nehmen  können.     Hierzu 
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kann  aber  auch  die  Menge  dea  Elementes  dienen,  die  bei 
einer  Reaktion  dee  Körpern  frei  wird  oder  in  Reaktion 
tritt. 

Läßt  man  Kalinmjodat  auf  Kaliumjodid  in  Gegenwart 
Ton  Schwefelsäure  einwirken,  so  werden  nach  der  Gleichung : 
KJOs  +  6  KJ  +  3  HjSO^  =  3  HjSO^  +  KJ  +  3  H,0  +  6  J 
214,02  6.166,02 

6  Atome  J  frei  auB  dem  KJ,  und  zwar  infolge  der  oxydie- 
renden Wirkung  des  Jodats  auf  das  Jodid.  Da  die  6  Atome 
J  mit  6  Atomen  H  äquivalent  sind,  so  muß  das  Molekular- 
gewicht des  KJO3  214,02  in  Gramm  durch  Ö  geteilt  werden, 
um  mit  einem  Granun-Ätom  Jod  oder  1,01  g  H  äq^uivalent 
SU  sein.    Das  Äquivcdentgewicht  des  Kaliumjodata  ergibt 

■  V  j  1.  214,02 

Bioh  daher  zu  — - —  g. 

Im  vorhergehenden  Beispiele  wurde  das  Äquivalent- 
gewioht  einer  Substanz  hergeleitet  aus  der  Menge  eines  ein- 
wertigen Elementes,  welche  bei  der  Reaktion  der  Substanz 
auf  eine  andere  aus  dieser  frei  gemacht  wird.  Das  fol- 
gende Beispiel  zeigt  eine  Reaktion,  bei  welcher  ein  ein- 
wertiges Element,  Jod,  auf  eine  Substanz  einwirkt,  dabei  ge- 
gebunden wird  und  auf  diese  Weise  zur  Feststellung  des 
Äquivalentgewichtes  der  Substanz  führt: 

2  J  +  2(Na,S,08  +  5  H,0)  =  2  Na  J  +  Na^S^O,  +  10  H,0 
2.126,92  2.248,24 

Hierbei  reagiert  1  Atom  Jod  auf  1  Molekül  Natrium- 
thioBulfat,  und  da  1  Atom  Jod  in  Gramm  äquivalent  ist 
mit  1,01g  H,  so  ist  das  Äquivalentgewicht  des  Thiosnlfats 
248,24  g.   Auf  dieser  Reaktion  beruht  die  ganze  Jodometrie. 

Äquivalentgewichte  in  der  Sättigungsanalyse  lassen  sich 
leicht  aus  dem  Äquivalent^ewioht  der  Chlorwasserstoffsäure 
herleiten ;  dieses  ist,  wie  sich  ohne  weiteres  aus  der  Gleichung : 

H  +  a  =  Ha 

1,01    35,46    36,47 
ergibt,  gleich  36,47  g. 
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Wirkt  ChlorwaaserBtoffBäure  sättigend  (nentraJigierend) 
auf  Natriumbydroxyd  ein,  bo  erfolgt  die  Reaktion: 
HCa  +  NaOH  =  Naa  +  H,0, 
36,47       40,01 
und  hiernach  ergibt  sich  das  Äqnivalent^wioht  des  NaOH 
zu  40,01  g. 

Die  Sättigung  der  Schwefelsäure  durch  Natriomhydroxyd 
findet  statt  naoh  der  Gleichung: 

2  NaOH  +  HiSO,  =  Na,SO<  +  2  H,0. 
2 .  40,01        9S,09 
Das  Äquivalenl^ewicht  der  Schwefelsäure  ist  demnach 
98,08 

Durch  ähnliche  Überlegungen,  die  sich  immer  an  die 
Reaktionsgleichung  anknüpfen  müssen,  kann  man  die  Äqui- 
valenl^ewichte  für  andere,  bei  den  Sättigungsanalysen  in 
Frage  kommende  Substanzen  feststellen. 

Dies  gilt  auch  für  die  Reagenzien  bei  den  Fällunge- 
analysen, z.  B.: 

(1)  HCl  +  AgNOg  =  AgCl  +  HNO,. 

36,47       169,89 
Das  Äquividentgewioht  des  Silbemitrats  ist  hiemaoh 
gleich  169,89. 

(BaClj  +  2  H,0)  +  HjSO^  =  BaSO«  +  2  HC!1  +  2  H,0. 
244,33  98,09 

„                                                                    98,09 
Da  das  ÄquiTaleutgewicht  der  HiSO^  gleich ist, 

wie  vorhin  gezeigt,   so  ist  dasjenige  des  BEH7umchl<»rids 

244,33 
gleich  — r — .     Will  man   beim  Gebrauche  einer  Normri- 

lösung  an  der  Bürette  sofort  den  Qehalt  der  titrierten  Sub- 
stanz in  Prozent  ablesen,  so  muß  als  Einwage  der  zu  titrieren- 
den Substanz  ^/^g  des  Äquivalentgewiohtes  der  darin  zu 
bestimmenden  Verbindung  genommen  werden.    Soll  z.  B. 
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mit  einer  Normal-HCl  der  Geholt  eines  anreinen  SÜber- 
nitrata  an  AgNO,  beetimmt  werden,  so  müßte  man  nach 
Gleichung  (1)  10,989  g  der  unreinen  Substanz  abwägen. 
Werden  dann  n  ocm  Normal-HCl  verbraucht,  so  enthält 
das  Silbemitrat  n%  AgNO,;  denn 

1  com  Normal-HCl  entspricht  0,16989  g  AgNO,,  n  com  ent- 
sprechen 0,16989  n  g  AgNOa. 

Die  Proportion 

16,989  :  0.16989  n  =  100  :  x% 
woraus  z  ^n%,  zeigt  die  Richtigkeit  des  Verfahrens. 

Bei  Anwendung  von  Zehntel-NormaUösongen  muß  man 
zu  demselben  Zweck  i/i,g  des  Äquiv^entgewichtes  anwenden. 

Die  angeführten  Beispiele  zeig^i,  wie  das  titrimetrische 
System  auf  der  Annahme  des  Gewichtes  1,01  g  Wasserstoff 
als  Grundlage  beruht,  indem  als  Äquivalent  in  Gramm 
diejenige  Menge  eines  Körpers  zu  verstehen  ist, 
welche  1,01  g  Wasserstoff  entweder  austauscht, 
ersetzt  oder  bindet  oder  überhaupt,  mittelbar  oder 
unmittelbar,  in   chemische  Reaktion   bringt. 

Die  Einheitlichkeit,  welche  dieses  System  in  die  Aus- 
führung der  Analysen  bringt,  besteht  nun  in  folgendem: 
die  Lösungen,  die  ein  Äguivalentgewicht  der  Substanz 
(auch  Normalgewicht  genannt)  im  Liter  enthalten,  also 
die  Normallösungen,  sind  so  beschaffen,  daß  wenn  eine 
Lösung  A  mit  verschiedenen  anderen  Lösungen  B,  C  usw. 
in  Reaktion  treten  kann,  ein  gewisses  Volum  von  A  genau 
das  gleiche  Volum  von  B  oder  C  usw.  erfordert,  damit  die 
Reaktion  verläuft,  ohne  einen  Überschuß  der  einen  oder 
anderen  Lösung  zu  lassen. 

Demnach  sättigen  z.  B.  10  com  einer  Normal-HCl^ 
Lösung  genau  10  com  einer  Normal-NaOH-Löaung  oder 
einer  NonnallÖBung  von  Na,00,,  Ba(OH),  usw.,  und  10  ocm 
Normal-HCl-Lösong  fällen  auch  10  com  NormaJ-AgNO,- 
Lösung  vollständig  aus;  es  bleibt  weder  ein  Überschuß 
von  der  einen  noch  von  der  anderen  Substanz, 
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Dies  gilt  indes  nioht  für  alle  NormallÖsungen  ohne  Aus- 
nahme. Das  S.  102  erwähnte  Kaliumjodat  wirkt  in  dem  er- 
wähnten Beispiele  oxydierend  auf  Kaliumiodid;  es  wirkt 
aber  auch  fällend  auf  Silbernitrat  nach  dem  Schema: 

KJO,  +  AgNO,  =  AgJOs  +  KNO,. 

211,02       160,89 

Nach    S.    102    enthält    die    Normallöeung    des    KJO3 
214,02 
g  des  Salzes;  nach  S.  103  enthilt  die  NormaUÖsung 

des  AgNOg  169,89  g  von  diesem  Salz.  Nach  der  vorstehenden 
Gleichung  würden  daher  10  00m  Normal-KJOg  nur  ">/,  com 
Normal-AgNO,  fällen. 

Ein  anderes  Beispiel.  Das  Ealiumbijodat,  ebenfalls  ein 
Oxydationsmittel,  wirkt  oxydierend  auf  Kaliumjodid  nach 
der  Gleichung: 

KH{JO,)i  +  12  KJ  +  6  H,SO^  =  6  KjSO«  +  KJ  +  HJ 
38d,d5       12.  166,02 

+  6  H,0  +  12  J. 

Hiemach,  und  nach  dem,  was  S.  102  am  Kaliumjodat 
gezeigt  wurde,  muß  die  Normallösung  des  Kaliumbijodats 
389,95 
— - —  g    KH(JO]|)i   enthalten;    denn    es    werden    bei    der 

Reaktion  12  Atome  J  (äquivalent  mit  I2x  1,01g  H)  aus  dem 
KJ  in  Freiheit  gesetzt. 

Anderseits  wirkt  das  Kaliumbijodat,  als  saures  Salz, 
sättigend  (neutralisierend)  auf  Kaliumhydroxyd: 

KH(JO,),  +  KOH  =  2  KJO,  +  H,0. 
389,96  56,11 

Von  einer  wie  vorhin  bereiteten Normallösung  KH(JO,),, 

380,06 

die  ff  Salz    im  läter    enthält ,    würden ,    nach   vor- 

12     '^ 
stehender  Gleichung,  10  com  nnr  ^Vg  ocm  der  nach  S.  103 
bereiteten  Normal-NaOH-Lösung  sättigen. 
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In  dem  ersten  Beispiel  wirkt  die  Lösung  einmal  oxy- 
dierend, das  andere  Mtd  fällend;  in  dem  zweiten  Beispiel 
einmal  oxydierend,  das  andere  Mal  sättigend. 

In  dem  folgenden  Beispiele  wirkt  die  Lösung  in  beiden 
Fällen  oxydierend,  aber  in  verschiedener  Weise;  in  saurer 
Lösung  wirkt  Kaliumpermanganat  auf  Ferrosnlfat  nach  dem 
Schema : 
2  KMnO«  +  10  FeSO«  +  8  HjSO,  =  5  Fes(S04),  +  K,SO« 
2.158,03    10.  65,86  g  Fe 

+  2MnS04+  8HjO; 
in  neutraler  Lösung  wirkt  dasselbe  Salz  auf  Mangansulfat 
nach  dem  Schema: 

2  KMnO«  +   3  MnSO^  +  2  HaO  =  5  MnO,  +  K^SO« 
2.  158,03     3.54,93gMn 

+  2  HjSO,. 
Der  Unterschied  tritt  deutlicher  hervor,  wenn  man  die 
Reaktionsgleichungen  in  ihrer  einfachsten  Form  hinschreibt : 

(I)  Mn^O,  +  10  FeO  =  5  Fe,Oj  +  2  MnO, 
211,86 

(II)  Mn,0, +  3MnO=2MnO,  +  3  MnO,. 

Bei  der  Reaktion  (I)  gibt  das  Mauganheptoxyd  6  Atome 
Sauerstoff  ab,  die  10  Moleküle  FeO  zu  5  Molekülen  Fe,0, 
oxydieren.  Bei  (II)  gibt  das  Oxyd  nur  3  Atome  0  ab,  welche 
3  Moleküle  MnO  zu  3  Molekülen  MnOj  oxydieren.  Da 
6  Atome  0  in  Gramm  äquivalent  sind  mit  10  x  1,01  g  H,  so 
211.86 

Lösung  des  KMnO«,  von  welchem  2  Moleküle  1  Molekül 

2  .  168,03 
MhjO,  enthalten,  muß  aus  g  KMnO,  hergestellt 

werden. 

Im  Falle  (II),  wo  nur  3  Atome  O  zur  Wirkung  kommen, 

2.  158,03 
maß  die  NormallÖBung  g  KMnO«  enthtuten. 
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Ähnliche  Fälle  gibt  ea  noch  mehr.  Daratis  geht  hervor, 
daB  das  Äquivalentgewioht  einer  Titersubstanz  keine  un- 
veränderliche GröQe  wie  das  Ätomgewioht  ist ;  sondern, 
ähnlich  wie  die  Valenz  eines  Elementes  verschieden  sein 
kann,  je  nach  seinen  Verbindungen  (Sb'^'Cl,,  Sb^Cls),  so 
ist  auch  die  Äquivalenz  verschieden  je  nach  der  Reaktion, 
in  welche  die  betreffende  Substanz  eintritt,  und  das  Äqoi- 
valeni^wicht  mufi,  behufs  Herstellung  einer  Normallösnng, 
jedesmal  aus  der  Gleichung,  welche  die  betreffende  Reaktion 
veranBobauUcht,  abgeleitet  werden. 

Hierdurch  geht  aber  die  allgemeine  Gültigkeit  des 
titrimetrischen  Systems  verloren.  Dieses  System  hatte  in 
der  ersten  Zeit,  wo  noch  verhältnismäßig  wenige  maß- 
analytische Methoden  bekannt  waren,  allgemeine  Gültig- 
keit. Für  diese  speziellen  Methoden  hat  es  ja  auch  noch 
heute  Gültigkeit ;  allein  seitdem  die  Zahl  der  Titersubstanzen 
sich  erheblich  vermehrt  hat,  xmd  da  ihre  Zahl  auch  noch 
immer  im  Wachsen  begriffen  ist,  kann  das  titrimetrisohe 
System  nicht  mehr  die  ursprüngliche  Bedeutung  haben. 

Hierzu  kommt,  daß  auch  der  mit  dem  Äquivalent- 
gewicht verknüpfte  B^iff  „N^ormaJlösuug"  hin  und  wieder 
eine  andere  Bedeutnng  hat,  als  die  oben  definierte.  In  den 
Münzlaboratorien  heißt  ,, Normalsilberlösung"  eine  Lösung, 
die  10  g  Silber  im  Liter  enthält,  demzufolge  heißen  auch 
die  mit  dieser  Silberlösung  äquivalenten  Lösungen  von 
NaCl,  HBr  usw.  normale,  also  in  ganz  anderer  Bedentnng 
als  im  „System". 

Was  die  PraziB  der  Sättigungsanalysen  anlangt,  so  stellt 
auch  hierbei  die  Großindustrie  ihre  Titerflüssigkeiten  mit  Vor- 
liebe so  ein,  daß  die  Zahl  der  verbrauchten  Kubikzenti- 
meter Titerlösung  sofort  Prozent  der  untersuchten  Substanz 
angibt  (vgl.  S. 97),  z.B.  die  Probesäure  inder  Sodaindustrie. 
Ebenso  benutzt  die  Eisenindustrie  meist  Lösungen  von 
Kaliumpermanganat,  die  nicht  streng  normal  oder  zehntet- 
nonual,  sondern  die  auf  eine  dem  Zweck  der  Anwen- 
dung entsprechende  Menge  Eisen  eingestellt  sind.  Dies 
ist  um  so  mehr  gerechtfertigt,  als  Titertösungen,  die  nicht 
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unveränderlich  sind,  z.  B.  KaUumpermanganat,  von  Zeit 
2U  Zeit  aof  ihren  Wirkni^sTert  geprüft  werden  müssen. 
Es  ist  alsdann  einfacher,  die  Zahl  za  berechnen,  welche  an- 
gibt, wie  viel  Gramm  Eisen  von  1  com  der  Permanganat- 
lösoug  angezeigt  werden,  als  die  TiterlÖsnng  jedesmal  wieder 
auf  ihren  orsprünglichen  Gehalt  zn  bringen.  Und  dieselbe 
Lösung  dient  alsdann  auch  zur  Titration  des  Mangangehaltes 
eines  Huttenproduktes,  indem  man  aus  dem  festgestellten 
Wert  für  Eisen  mit  Hilfe  der  Gleichungen  {I)  und  (II)  den 
,,Mangantiter"  oder  „Manganfaktor"  berechnet  (s.  Ozy- 
dationsmethoden) . 

Es  kommt  auch  vor,  daß  eine  Löeui^,  die  ursprüng- 
lich genau  ,,nonuaI"  eingerichtet  worden  war,  bei  späterer 
Prüfung  sich  als  nicht  mehr  , .normal"  erweist.  Auch  in 
diesem  Falle  ist  es  meist  einfacher,  den  „Faktor"  zu  be- 
rechnen, als  die  Lösung  wieder  durch  Verdünnen  oder  durch 
Zusatz  von  Titersubstanz  normal  zu  machen,  was  stets 
mehrfache  Kontrollversuche  erfordert.  Man  bezeichnet  als- 
dann die  Lösung  z.  B.  als  0,9  normal,  1,05  normal.  Findet 
man  z.  B.,  daß  von  der  zu  kontrollierenden  Titerlösung 
25,5  com  verbraucht  werden  zur  Titration  von  25  com 
einer  genau  normalen  G^enflüssigkeit ,  so  ergibt  die 
Proportion : 

com  x-normal    com  normal 

26,6  :  26  =  1  :  z, 

25 

daß  die  tmtersuohte  Lösung  =  0,9804  normal  ist. 

25,5 

Man  bestimmt  also  die  „  Normalität "  der  Titer< 
flüssigkeit. 

Die  im  Buche  bei  der  Beschreibung  der  Methoden  vor- 
kommenden Rechnungen  werden  meist  sowohl  auf  normale 
als  auf  beliebige  (empirische)  Titerlösungen  bezogen.  Die 
letztgenannten  Rechnungen  haben,  weil  sie  sich  immer  auf 
die  der  Titration  zugrunde  liegende  Reaktionsgleichung  be- 
-ziehen  müssen,  den  Vorteil,  daß  sie  mit  der  jeweilig^i  Reak- 
tion  vertrauter   machen,   wie   denn    überhaupt   von   allen 
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Zweigen  der  analytisoheii  Chemie  die  Maßanalyse  die  für 
die  Kenntnis  der  stöchiometrischen  Verhältniaee  instruk- 
tivsten Aufgaben  enthält. 

Sättlgungsanalyseii. 
Alkalimetrie  und  Acidimetrie. 
Wenn  auch  der  Zweck  der  Sättigungsoualysen  ver- 
Bchieden  ist,  je  nachdem  man  den  Gehalt  einer  Substanz 
an  Base  oder  au  Säure  bestimmen  will,  so  ist  doch  kein 
prinzipieller  Unterschied  zwischen  den  alkalimetriaoben  and 
acidimetrisehen  Methoden  zu  machen.  Handelt  es  sich 
um  die  Bestimmung  einer  Base,  so  liegt  es  im  Prinzip  am 
nächsten,  die  Lösung  der  Base  mit  einer  Säure  von  be- 
kanntem Wirkungswerte  bis  zum  Eintritt  der  durch  einen 
Indikator  angezeigten  Endreaktion  zu.  titrieren.  Aus  der 
Zahl  der  verbrauchten  Kubikzentimeter  Sänre  und  der 
Zahl,  die  angibt,  wieviel  Gramm  Base  durch  1  ccm 
der  Säiire  neutralisiert  werden  (Wirkungswert  der  Titer- 
säure),  läßt  sich  der  Gehalt  der  Lösung  an  Base  berechnen. 
Umgekehrt  erscheint  es  am  einfachsten,  den  Gehalt  einer 
Säure  durch  eine  basische  Flüssigkeit  zu  bestinunen,  deren 
Wirkungswert  der  Saure  g^enüber  bekannt  ist.  Kun  ist  ea 
aber  in  manchen  Fällen  zweckmäßig,  eine  Base  z.  B.  in 
der  Weiee  zu  bestimmen,  daß  man  eine  abgemessene  Menge 
einer  Saure  hinzTifügt,  und  zwar  in  solcher  Menge,  daß 
die  Sänre  im  Überschuß  vorhanden  ist,  und  daß  man  als- 
dann diesen  Überschuß  bestimmt  (zvrücktitriert)  durch 
eine  basische  Flüssigkeit,  deren  Wirkungawert  der  Säure 
gegenüber  bekannt  ist.  Li  diesem  Falle  endigt  also  die 
Bestimmung  der  Base  mit  der  Bestimmung  einer  Säure, 
die  alkalimetrisohe  Bestimmung  ist  somit  in  eine  acidi- 
metrische  umgewandelt.  In  ähnlicher  Weise  kann  eine 
acidimetrische  Bestimmung  in  eine  alkaUmetrische  um- 
gewandelt werden.  Solche  Fälle  werden  wir  weiterhin 
kennen  lernen,  und  sie  werden  hier  nur  erwähnt,  um  das 
oben  Gesagte  zu  beweisen,  daß  lumUch  zwischen  ^kali- 


zedby  Google 


110  S&ttigungaanalyaen. 

metrischen  und  aoidimetrischen  Methoden  kein  prinzipieller 
Unterschied  besteht. 

Die  Hauptsache,  auf  die  es  bei  beiden  Arten  von  Be- 
stimmungen ankommt,  ist,  eine  zuverlässige  „Ureubstanz" 
zu  haben,  d.  h.  eine  Substanz,  die  vollkommen  rein  ist, 
eine  genau  bekannte  Znsammensetzung  hat  und  sich  zum 
Wägen  eignet.  Ob  diese  Substanz  nun  eine  Base  oder  eine 
Säure  ist,  sich  also  znm  Einstellen  einer  sauren  oder  basiaohen 
Titerflüssigkeit  eignet,  ist  nach  dem  oben  Gesagten  gleich- 
gültig. Sobald  man  nur  eine  richtig  eingestellte  Titer- 
flüssigkeit besitzt,  ist  es  leicht,  die  Gc^enflüssigkeit  auf  äieaa 
einzustellen. 

Betrachten  wir  zunächst  einige  Substanzen,  die  sich 
ZOT  Einstellung  von  Säuren  eignen,  also  Substanzen  mit 
basischem  Charakter.  Gay  -  Lussac  hatte  zu  diesem  Zweck 
calcinierte  Soda,  Natriumcarbonat,  gewählt,  und  wir  werden 
sehen,  daß  dieses  Salz  auch  heute  noch  das  geeignetste  ist. 
Vor  allen  Dingen  ist  aber  zu  beachten,  daß  man  sich  niemals 
auf  die  von  den  Lieferanten  garantierte  Reinheit  blindlings 
verlassen  darf.  So  viel  ist  sicher,  daß  der  Analytiker  keine 
Zeit  mehr  damit  zu  verlieren  braucht,  sich  seine  Soda  durch 
Umkrystallisieren  von  gewöhnlicher  Handelssoda  selbst  her- 
zustellen; das  unter  der  Bezeichnung  „chemisch  reine  Soda" 
käufliche  Produkt  ist  branchbar,  wenn  es  folgenden  An- 
foideiungen  in  bezug  auf  Reinheit  genügt. 

Die  Ix)Bung  von  2  bis  3  g  der  Soda  in  destilliertem 
Wasser  muß  vollständig  klar  sein.  Diese  Lösung,  mit  reiner 
Salzsäure  übersättigt,  darf  sich  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum 
nicht  trüben  (Verunreinigung  mit  Natriumsulfat)  ^).  Eine 
gleiche  Menge  Soda,  in  Wasser  gelöst  und  nach  dem  An- 
säuern mit  Salpetersäure  mit  SUbemitrat  versetzt,  darf 
keine  Trübung  von  Chlorsilber  zeigen  (Verunreinigung  mit 


1 )  Die  LöBung  muß  geaügend  mit  Waaser  verdünnt  eeiu,  damit 
eich  kein  Chlorbaryum  ausscheidet ;  ein  solcher  Niederschlag  löst 
.sieh  leicht  aof  vennehrten  Zusatz  von  Wasser. 
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Chlornatrium)  ^).  Dieee  Proben  genügen,  um  über  die  Rein- 
heit der  Soda  ein  Urteil  zu  haben,  und  sie  sollten  mit  jeder 
neu  bezogenen  Menge  angestellt  werden.  Die  Soda  muß 
femer  voUetändig  wasserfrei  sein  und  darf  nicht  mehr  und 
nicht  wen^r  KohlenBänre  enthalten,  als  der  Formel  NajCO, 
entspricht.  Natrinmoarbonat  gibt  in  starker  Hitze  eine  geringe 
Afonge  Kohlendioxyd  ab,  wandelt  sich  also  zum  Teil  in 
Na,0  um.  Dieser  Umstand  hat  die  Soda  aJs  Ursubstanz 
eine  Zeitlang  in  Verruf  gebracht,  weil  man  die  Bedingungen 
nicht  kannte,  das  Salz  vollständig  zu  trocknen,  ohne  die 
genannte  Zersetzung  h^beizuführen.  G.  L  u  nge^)  hat 
jedoch  hierfür  ein  gwxz  sicheres  Verfahren  kennen  gelehrt, 
das  in  folgendem  besteht.  Man  füllt  einen  Platinti^el, 
etwa  zur  Hälfte  mit  der  Soda,  stellt  ihn  in  ein  Sandbad, 
derart,  daß  der  Sand  den  Tiegel  außen  so  hoch  umgibt,  wie 
die  Soda  innen  reicht,  steckt  ein  gewöhnliches  Thermometer 
in  den  Sand  dicht  neben  dem  Tiegel  oder  auch  in  die  Soda 
selbst  und  erhitzt  langsam  oder  schnell,  unter  öfterem  Um- 
rühren, bis  die  Temperatur  auf  etwa  270*'  gestiegen  ist. 
Danach  regelt  man  die  Krhitzung  so,  daß  die  Temperatur 
nicht  über  300^  steigt.  Eine  halbe  Stande  Erhitzen  in  diesem 
Temperaturintervall  zwischen  270  und  300",  ebenfalls  unter 
häufigem  Umrühren  mit  dem  Platinspatel  oder  einem  ab- 
geflachten Glasstabe,  genügt,  um  alles  Wasser  aus  5  bis  6  g 
Soda  auszutreiben;  sich  von  der  Gewichtskonstanz  durch 
Wägen  zu  überzeugen,  ist  kaum  nötig.  Daß  bei  der  be- 
schriebenen Art  des  Erhitzens  kein  Natriumozyd  gebildet 
wird,  hat  Lunge  durch  zahlreiche  Versnobe  festgestellt. 

Soll  nnn  die  Soda  sofort  zur  Titerstellung  benutzt 
werden,  so  bringt  man  den  noch  warmen  Tiegel  in  den 
Exsicoator  und  nach  dem  Erkalten,  mit  dem  Deckel  bedeckt, 
auf  die  Wage  und  tariert.    Alsdann  nimmt  man  mit  dem 

1}  In  anbetrsoht  der  grollen  Empfindlichkeit  der  Reaktion 
(0,1  mg  NrCI  in  100  oom  gibt  noch  eine  deutliohe  Trübung) 
braucht  man  bei  Beurteilung  der  Beinheit  aufgrund  dieser  Probe 
nicht  allzu&ngstljoh  bu  sein. 

2)  Zeitochr.  f.  angewandte  Chemie  1904,  232. 
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Spatel  3  bia  6  Proben  von  je  1  bis  2  g  heraus,  deren  Gewicht 
man  bei  jedesmal  bedecktem  Tiegel  doroh  Differenz  be- 
stimmt, tmd  bringt  die  Proben  in  bereitstehende  Beoher- 
gläser. 

Will  man  dag^en  die  Soda  einige  Zeit  aufbewi^iren, 
so  füllt  man  sie  noch  warm  aus  dem  I^^el  in  ein  gut  sohlieSen- 
des  Wäg^läBoben  und  bewEkbrt  dieses  im  Exsiooator  für 
spätere  Wägtingen  aiif. 

Im  vorhe^^henden  wurde  vorausgesetzt,  daß  man 
„chemisch  reine  Soda"  besitzt.  Wenn  ein  solches  Produkt 
aber  anoh  von  tJnreinigkeiten  frei  befimden  und  nach  dem 
beschriebenen  Verfahren  richtig  getrocknet  wurde,  so  ist 
man  doch  nioht  sicher,  daß  der  Calciniemngsprozeß  in  der 
Fabrik  richtig  durchgeführt  worden  ist,  daß  die  Soda  aUo 
frei  von  Natriumoxyd  ist.  Hiervon  kann  man  sich  dadurch 
überzeugen,  daß  man  die  Lösung  von  etwa  2  g  Soda  mit 
einer  neutralen  ChlorbaryumlÖsung  im  Überschuß  versetzt 
und  die  über  dem  Niederschlage  von  Baryumoarbonat 
stehende  Lösung  g^en  rotes  Laokmnspapier  oder  Phenol- 
phthalein auf  einen  Qehalt  von  Natriumhydrozyd  prüft. 

Eine  genaue  Probe  auf  Natriumhydrozyd  in  Natrium- 
carbonat,  die  auch,  wenn  nötig,  die  Menge  Hydrozyd  wa- 
gibt,  besteht  nach  S.P.  L.  Sörenaen  und  A.C.  Andersen^) 
in  folgendem.  Man  verkocht  200  ccm  mit  Phenolphthalein 
versetztes  Wasser  in  einem  Erienmeyerkolben  aus  Jenaer  Glas, 
unter  beständigem  Durchleiten  von  kohlensäurefreier  Luft, 
bis  auf  etwa  100  ccm.  In  dem  noch  warmen  (s.  S.  14S) 
Wasser  löst  man  2  g  der  zu  prüfenden  Soda  und  gleich  nach 
erfolgter  Losung  ca.  8  g  Chlorbaryum,  unter  fortwährendem 
Einleiten  von  reiner  Luft,  Man  schüttelt  bis  allee  gdöst  ist, 
kühlt  ab  und  kann,  wenn  die  FliiBsigkeit  rot  ist,  mit  ^/k,  n- 
Salzsäure  bis  auf  Entfübung  titrieren.  Werden  hierbei 
nicht  mehr  als  etwa  0,lBccm  i/,,,  n-Salzsäure  verbraucht, 
so  kann  die  Soda  als  praktisch  frei  von  Hydrozyd  betrachtet 
werden. 


1)  Zeiteohr.  f.  aiuJyt.  Chemie  49,  220  (1906). 
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Besitzt  man  unu  kein  g^en  alle  Proben  stichhaltigefl 
Natrinmoarbonat,  so  kann  man  aioh  das  Salz  leicht  ans 
Natriumhydrooarbonat  (Natritunbioarbonat,  doppeltkohlen- 
saurem Natron)  NaHCO,  herstellen.  Dieses  Salz  kommt 
schon  im  gewöhnliohen  Zostaude  im  Handel  reiner  vor  als 
die  Soda.  Wird  eine  Probe  Bioarbonat  von  ünlösUohem 
frei,  aber  mit  wen^  Snlfat  oder  Ohiorid  verunreinigt  be- 
fanden, so  kann  man  das  Salz  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit 
leioht  durch  Waschen  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers 
von  diesen  Veninreinigungen  befreien.  Nach  folgendem  Y^- 
fahren  von  B.  Beinitzer')  kann  man  aber  selbst  aus  mit 
unlöslichen  Stoffen  verunreinigtem  Bicarbonat  reines  Salz 
herstellen.  Man  erwärmt  etwa  260  ccm  destilliertes  Wasser 
in  einem  hohen  Beoherglase  (am  besten  aus  Jenaer  Glas) 
auf  800  „j^^  trägt  kleine  Mengen  Bicarbonat  anter  Um- 
rnhren  ein,  so  lange,  bis  ein  Teil  davon  ongelöst  bleibt. 
Dabei  entwickelt  sich  Kohlendiozyd  unter  so  heftigem  Änf- 
Bohäumen,  daQ  bei  ungenügendem  Steigraum  ein  Über- 
steigen der  Lösung  stattfindet.  Die  Lösung  filtriert  man 
durch  ein  FaltenfUter  im  Warmwassertrichter  in  einen 
Kolben  und  kühlt  sie  anf  10  bis  16°  ab.  Dabei  scheidet  ^ch 
eine  reichliche  Menge  eines  grobkrystalliniBchen  Salzes  ab, 
welches  ein  Gemenge  von  Bicarbonat,  NaHCOj,  mit  künst- 
licher Trona  (Na,CO,  -f  NaHCO,  -f-  2  H,0)  ist.  Die  Tren- 
nung des  Salzes  von  der  Matterlauge,  welche  die  löslichen 
Verunreinigungen  des  tusprüngUchen  Bioarbonats  enthfüt, 
läßt  sich  leicht  bewirken,  indem  man  die  Masse  in  einen 
mit  einem  Platinkonus,  oder,  nach  Lunge,  einfach  in  einen 
mit  einem  Glasstopfen  unvollkommen  geschlossenen  Trichter 
bringt  nnd  absaugt.  Verunreinigung  mit  Papierfasem  wird 
dadurch  vermieden.  Man  wäscht  das  Salz  wiederholt  mit 
kleinen  Mengen  kalten  Wassers,  die  man  jedesmal  so  voll- 
stÄndig  wie  möglich  absangt,  trocknet  es  scharf,  zerreibt 
die  Krystalle  und  bewirkt  die  Umwandlung  in  wasserfreies 
Carbonat  im  Platintiegel,  wie  oben  ang^eben. 

1)  Zeitflchr.  f.  angewandte  Chemie  1894,  S01. 
CUiian,  HaStuwJTM.  6 
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Man  kann  Lunge  ToUkommen  beipfliohten,  wenn  er 
die  in  beeohriebener  Weise  hergestellte  Soda  die  aicherste, 
genaueste  und  billigste  Ursubetanz  für  Aoidimetrie  und 
Alkalimetrie  nennt. 

Wie  schon  erwähnt,  ist  eine  große  Anzahl  anderer  Sub- 
stanzen vorgesahlagen  worden,  die  das  Natriumcarbonat  als 
Ursubstanz  für  die  Alkalimetrie  und  Aoidimetrie  ersetzen 
sollten ;  einige  derselben  mögen  hier  kurz  besprochen  werden. 

Natriumoxalat,  NaiCtO«,  wurde  von  S.  P.  L.  Sö- 
rensen*)  empfohlen.  Eine  Ursabstimz  mit  idealen  Eigen- 
schaften wäre  eine  solche,  die  leicht  rein  darzustellen  ist, 
kein  Kryatallwasser  besitzt,  nicht  hygroekopisch  ist  und 
sich  TOD  der  geringen  Menge  Feuchtigkeit,  die  jede  Substanz 
aas  der  Loft  anzieht,  durch  Erhitzen  befreien  läQt,  ohne  daß 
bei  dieser  Behandlung  eine  Zersetzung  zu  befürchten  war«. 
Hat  die  Substanz  dazu  noch  ein  hohes  Molekulargewicht 
derart,  daß  der  wirksame  Bestandteil  der  Yerbindang  einen 
geringen  Prozentsatz  derselben  ausmacht,  so  haben  die 
onvermeidlichen  Wägungsfehler  weniger  Einflul}  auf  das 
Resultat.  Kann  die  Substanz  bei  verschiedenen  maßanaty- 
tisohen  Methoden  als  Ursubstanz  gebraucht  weiden,  z.  B. 
bei  Sättigungsanalysen  und  auch  bei  ozydimetrischen  Be- 
stdmmungen,  so  ist  dieses  ein  Vorzug  mehr.  Eine  selbst- 
verBtändliche  Bedingung  ist  noch  die,  daß  die  Substanz 
beim  Sättigungspunkte  einen  scharfen  Farbentunschlag  von 
Indicatoren    gestattet. 

Eine  Forderung,  die  man  allgemein  an  eine  Ursubstanz 
stellen  maQ,  ist  die,  daß  man  sich  von  ihrer  Brauchbarkeit 
dorch  qualitative  Proben  überzeugen  kann.  Muß  man 
jedoch  durch  Titration  oder  Gewichtsanalyse  ihren  Wirkungs- 
wert erst  feststellen,  so  kann  eine  solche  Substanz  nicht  als 
Ursubstanz  im  eig^ithchen  Sinne  bezeichnet  werden;  denn 
ihr  Wirkungswert  gründet  sich  auf  die  Reinheit  einer  anderen 
Substanz,  die  man  durch  qualitative  Untersuchung  fest- 
gestellt  hat.    Damit  soll  nicht  gesagt  sein,  daß  eine  solche 


1)  Zeitachr.  f.  tmoljri).  Chnnie  3«  (1897)  «3»;  42  (1903)  333,  S12. 
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Substanz  tmter  Umständen  nieht  gute  Dienste  leisten  kann. 
Wenn  aber  für  denselben  Zweck  mehrere  Substanzen  in 
Konkurrenz  treten,  wenn  es  sich  beispielsweise  dunin 
handelt,  Soda  oder  K^umbijodat  (s.  weiter  unten)  als  Ur- 
snbstanz  für  die  Alkalimelne  zu'  wählen,  so  ist  es  doch 
rationeller,  der  Soda,  die  allen  Anforderungen  genügt,  den 
Vorzug  zu  geben. 

Das  von  Kahlbaom  nach  Sörensens  Voisohrift  dar- 
gestellte Natrinmoxalat  läBt  in  bezug  auf  Reinheit  nichts 
zu  wünschen  übrig;  will  man  es  jedoch  selbst  prüfen,  so 
kann  dies  nur  durch  viel  umständlichere  Methoden  ge- 
schehen als  bei  der  Prüfung  der  Soda.  Weil  nun  aber  das 
Natriumoxalat  als  gute  Vrsubstanz  für  oxydimetrische 
Methoden  zu  gebrauchen  ist,  wenn  es  auch  für  die  Alkati- 
Acidimetrie  entbehrt  werden  kann,  so  mögen  folgende  An- 
gaben nach  Sörensen  hier  Platz  finden. 

Das  Natriumozalat  enthält  kein  KrystallwasBer  und 
ist  nicht  hygroskopisch.  Die  Spur  Feuchtigkeit,  die  es  ans 
der  Luft  angezogen  haben  kann,  läßt  sich  durch  mehrstünd^a 
Trocknen  im  Wasserbadschrank  (bei  90  bis  IW)  entfernen. 
Nehmen  dabei  10  g  Oxalat  um  nicht  mehr  als  1  mg  an  Ge- 
wicht ab,  so  ist  das  Salz  von  hygroskopischer  Feuchtigkeit 
frei.  Es  könnte  aber  noch  von  Krystallen  eingeschlossenes 
Wassw  (st^.  Decrepitationswasser)  enthalten,  welches  erst 
bei  Temperaturcst  über  2000  fortgeht^).  Auf  dieses  prüft 
man,  indem  man  6  g  Salz  in  ein  enges,  ausgeglühtes  und 
wieder  abgekühltes  (also  von  Feuchtigkeit  befreites)  Reagens- 
rohr bringt  und  durch  mehrstündiges  Erhitzen  im  Wasser- 
badschrank zunächst  alle  hygroskopische  Feuchtigkeit  aus- 
treibt. Das  noch  warme  Glas  verschließt  man  mit  Kork- 
stopfen und  Chlorcalfflumrohr,  läßt  vollständig  abkühlen 
und  erhitzt  schließlich  das  Glas  vorsichtig  über  der  Flamme 
bis  zur  beginnenden  Zersetzung  des  Oxalats;  hierbei  würde 


1)  Das  von  Eahlbaam  unter  der  Bei»)clmving  „Oxalsaures 
Natrinm,  mit  Alkohol  gefftllt,  bei  240"  C  getrocknet  (Titereinat«llimg 
nach  SSrenseo)"  Eum  Prejee  von  S  H.  pro  Kilo,  sollte  denmaoh 
kon  aolohea  Woanr  mithalten. 
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sich  noch  vorhandenes  Waeser  im  oberen,  kalten  Teile  des 
Bohres  ansetzen.  Zersetzung  des  Salzes  tritt  erst  über 
2600  ein. 

Die  Prüfung  auf  einen  Gehalt  an  Nattiumoarbonat 
oder  an  saurem  Natriumoxalat  gründet  sich  auf  die 
Phenolphthftleinreaktion.  Etwa  250  oom  Wasser,  mit  10 
Tropfen  Phenolphthaleinlösung  versetzt,  Verden  unter  Zu- 
leitung von  kohlendioxydfreier  Luft  bis  auf  etwa  180  ocm 
eingekocht.  Hierduroh  wird  alle  freie  Kohlensäure,  welche 
die  Rötung  des  Fhenolphthaleins  verhindern  konnte,  aus- 
getrieben (S.  112),  anderseits  ist  man,  falls  das  Wasser 
farblos  geblieben  ist,  sicher,  daß  kein  Alkali  aus  dem  Glase 
aufgenommen  wurde.  Danach  kühlt  man  ab  und  löst,  unter 
beständiger  Zuleitung  von  reiner  Luft,  5  g  Natriomoxalat 
auf;  die  Auflösung  geht  langsam  vonstatten,  wird  aber 
durch  gelindes  Schütteln  beschleunigt,  Ist  die  Losung  rot 
gefärbt  (Gehalt  an  NajCOj),  so  darf  sie  lüoht  mehr  aie  höch- 
stens 4  Tropfen  Vi^n-Säure  verbrauchen,  um  farblos  zu 
werden.  War  die  Lösung  des  Salzes  aber  farblos,  so  müssen 
höchstens  2  Tropfen  ^/i^  n-Natronlauge  genügen,  um  eine 
deutliche  rote  Färbung  zu  geben.  Die  durch  die  4  Tropfen 
Säure  angezeigte  Menge  Carbonat,  oder  durch  die  2  Tropfen 
Lauge  angezeigte  Menge  saures  Oxfdat  macht  das  Natrinm- 
ozalat  nicht  unbrauchbar. 

Probe  auf  anorganische  Verunreinigungen.  Das 
Natriumosalat  muß  in  Wasser  volistäudig  löslich  sein. 

10  g  Oxalat  werden  in  einem  Platintiegel,  am  besten 
über  einer  Spiritusflamme  (weil  schwefelhaltiges  Leuchtgas 
zur  Bildimg  von  Natriumsulfat  Anlaß  geben  kann)  zersetzt; 
das  gebildete  Carbonat  wird  in  verdünnter  reiner  Salpeter- 
säure gelöst,  die  Kohle  abfiltriert  und  die  eine  Hälfte  des 
Filtrats  mit  Silbemitrat  auf  Chlorid,  die  andere  mit  Baryum- 
nitrat  auf  Sulfat  geprüft  (vgl.  S.  110). 

10  g  Nabdumoxalat  werden  durch  Glühen  im  Platin- 
ti^el  zersetzt ;  die  Masse  wird  über  dem  Gasgebläse  bis  zur 
vollständigen  Verbrennung  der  Kohle,  die  bei  beginnendem 
Sohmelzen  erfolgt,  erhitzt  und  muß  sich  nach  dem  Erkalten 
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in  Wasaer  vollständig,  böohetenB  unter  Hinterlassung  einer 
onwägbuen  Spur  Eisenoxyd,  auflösen.  Die,  wenn  nötig, 
filtrierte  Lösung  wird  mit  reiner  Salzsäure  übersättigt, 
die  Lösong  in  einer  Platinsohale  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dampft nnd  der  Rückstand  zwei  Stunden  im  Trocken* 
Bohrank  auf  120"  erbitzt.  Hiemaoh  maß  der  Rückstand 
mit  Waaser  eine  klare  Lösung  geben,  in  welober  Kalium- 
rbodanid  nnd  frigobesÄmmoniiUDSuUid  nur  eine  ganz  sobwacbe 
Rötung  bzw.  grünlicbe  Färbung  (Spuren  von  Eisen)  berror- 
bringen  dürfen.  In  einem  anderen  Teile  der  Losung  wird 
auf  Kalium  mit  Nataiomkobaltinitrit  geprüft'). 

Probe  auf  organische  Verunreinigungen.  Zwei 
staubfreie  Reagensröbrohen  werden  aosg^lübt  und  naoh 
dem  Erkaltra  beide  mit  10  ocm  reiner,  staubfreier  konzen- 
trierter Schwefelsäure  beschickt.  In  das  eine  bringt  man 
1  g  Natriamozalat  und  erbitzt  aUmablioh  bis  zum  be- 
ginnenden Sieden  der  Säore.  In  dem  anderen  Rohre  erhitzt 
mau  die  Säure  allein  und  vergleicht  naoh  dem  Abkühlen 
die  Farben  beider  Massigkeiten;  das  Oxalat  darf  der  Säure 
nur  einen  äußerst  sohwaohen,  brännlioben  Farbenton  geben. 

Angenommen,  wir  hätten  Natrinmoxalat,  welches  allen 
Anfordeningen  in  bezog  auf  Reinheit  genügt  und  nun  zur 
Einstellung  von  Titersänre  benutzt  werden  soll.  Nachdem 
man  einige  Gramm  in  einem  Wägegläacben  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  im  Wasserbadsohranke  von  Feuchtigkeit 
bereit  hat  (S.  115),  läßt  man  im  Exsicoator  erkalten  und 
bestinmtkt  das  Gesamtgewicht  von  Glas  und  Substanz.  Als- 
dann schüttet  man  die  zu  einer  Bestimmung  nötige  Menge 
Oxalat  in  einen  Platintiegel  und  erhitzt  bei  aufgelegtem 
Deckel  '/,  bis  '/,  Stunde  mit  kleiner  Fhunme,  am  besten 
mit  einer  Spiritusflamme  (8.  116),  wodurch  das  Salz  vcdl- 
ständig  zersetzt  wird.    Die  Oxalate  nnterscheiden  sich  be- 

1)  Diese  auf  der  Bildung  eines  Niederschlage«  von  Kalinm- 
kobaltinitrit  beruhende  Beaktion  ist  von  De  Koninok  zuerst 
empfohlen  worden.  E.  Biilmann  hat  Angaben  über  DarsteDung 
des  Reagens,  Empfindlichkeit,  Literatur  usw.  veröffentlioht  in 
der  ZniaOit.  t.  aoälyt.  Chsmia  3«,  264  (1900). 
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kanntlioh  y<m  den  Salzen  der  meisten  anderen  oi^anisohen 
Säuren  dadaroh,  daS  sie  durch  die  Wanne  fast  ohne  Ab- 
Boheidnng  von  Kohle  eeraetzt  werden;  je  langsamer  man 
erhitzt,  desto  weniger  scheidet  sich  ab,  and  auf  alle  Fälle 
Terbrennt  die  Kohle,  wenn  man  zuletzt  bei  hf^b  aufgelegtem 
Deckel  bie  zum  beginnenden  Schmelzen  des  gebildeten 
Natriumoarbonats  erhitst.  Es  ist  nicht  zu  vermeiden,  daß 
bei  so  hoher  Tempm^tar  sich  ein  kleiner  Teil  des  Natrium- 
otH-bonats  in  Oxyd  bzw.  Hydroxyd  umwandelt  [Tgl.  S.  111), 
was  aber  in  diesem  Falle  für  die  Titration  ohne  Bedeutung 
ist,  weil  man  nicht  von  ein«:  gewogenen  Menge  Natrium- 
oarbonat  sondern  -ozalat  anseht  und  die  darin  ent- 
haltene Menge  Base  auf  die  Titersäure  dieselbe  Wirkung 
ausübt,  gleichgültig,  ob  alles  Natrium  in  Carbonat,  Oxyd, 
Hydrozyd  oder  ein  Gemenge  dieser  Verbindungen  um- 
gewandelt wurde. 

Wie  weiter  mit  diesem  Glührückstande  zu  verfahren 
ist,  wird  bei  der  Einstellung  der  Säure  beeohrieben.  Hier 
sollen  zunächst  noch  einige  andere,  als  Ursabetanz^i  vor- 
geschlagene Verbindungen  besprochen  werden. 

Hat  man  mit  einer  alkalischen  Ursubstanz  eine  Titer- 
säure eingestellt,  also  damit  die  Grundlage  zu  alkalimetrisch^t 
Bestimmungen  geschaffen,  so  ist  ee  leicht,  mit  Hilfe  dieser 
Säure  eine  beliebige  alkalische  Lösung  (Lauge)  für  die 
aoidimetrischen  Bestimmungen  einzustellen.  Es  lag  jedoch 
von  vornherein  nahe,  Laugen,  anstatt  auf  dem  Umwe^  über 
die  zuerst  einzustellende  Säure,  direkt  mit  einer  als  ür- 
snbstanz  dienenden  Säure  einstellen  zu  wollen.  Eine  solche 
aaore  Ursubstanz  glaubte  F.  Mohr  in  der  krystallisiwten 
Oxalsäure  gefunden  zu  haben  (vgl.  S.  97),  die,  nebenbei 
bemerkt,  sieh  auch  zu  oxydimetrieohen  Bestimmungen  ver- 
wenden läßt.  Genauere  Untersuchungen  haben  indes  er- 
geben, daß  die  Oxdsäure  sich  schwierig  ganz  rein  und  von 
einem  der  Formel  Hß^Ot  -)-  2  H,0  entsprechenden  Wasser- 
gehalte darstellen  läßt.  Auch  laßt  sich  die  Lösung  der  Oxal- 
säure ohne  Vorsichtsmaßr^eln  nicht  unverändert  aufbe- 
wahren.    Letzterer  Umstand    käme  allerdings  nur  in  be- 
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bracht,  wenn  man  die  Oxalsäure  in  Löeung  für  die  ÄlkaJi- 
metrie  benutzen  wollte.  Man  kann  aber  die  OzalaSnre  in 
festem  Zustande  abwägen  and  auf  die  frisch  bereitete  Lösung 
einer  solchen  Probe  eine  beliebige  Lauge  einstellen,  die  als- 
dann BOT  Einstellung  einer  anderen  Säure  (z.  B.  HCl)  be> 
nutzt  w^den  kann;  allein  auch  in  diesem  Falle  stehen  die 
anderen  gemointesi  Mangel  der  Oxalsäure  ihrer  Anwendung 
als  Uraubstanz  im  Wege.  Es  sind  eine  große  Anzahl  Vor- 
eohläge  gemacht  worden,  eine  vollständig  reine  und  gleich- 
zeitig vollständig  vom  Krystallwasser  befreite  Ursabgtuiz, 
alfio  die  wasserfreie  Oxfdsäure,  KfitOt,  darzustellen. 
L.  Vanino  nud  E.  Seitter  haben  die  verschiedenen  Me- 
thoden nebst  ausführltohm  Literaturangaben  zusammen- 
gestellt^). Die  Methoden  sind  alle  umständlich,  und  die 
erhaltene  wasserfreie  Oxalsäure  ist  eine  sehr  h^roskopisohe 
Substanz.  Als  tJrsnbstanz  für  Sättigungsuialysen  ist  sie 
jedenfalls  entbehrlich. 

Kaliomtetroxalat  KHC,04,HiC,04  +  2  H,0.  Die 
Ursubstanz  zur  Einst^ung  einer  Lauge  muß  nicht  notwendig 
eine  Säure  sein;  saure  Salze,  die  meistens  leichter  rein 
darsteUbfur  sind,  tun  denselben  Dienst,  wenn  sie  den  (S.  1 14) 
ang^ebenen  Bedingungen  entsprechen.  Äla  solches  Salz 
wurde  schon  seit  1856  das  Kaliumtetroxalat  benutzt.  Die 
Sättigung  mit  Kaliumhydroxyd  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

KHC,0,,H.CiO.  -I-  3  KOH  =  2  K,C,0,  +  3  H,0 . 

Während  einige  Autoren  dieses  Salz  als  sehr  geeignet  emp- 
fehlen und  Vorschriften  zu  seiner  Reindarstellnng  geben, 
sind  andere  ebenso  entschieden  gegen  seine  Anwendung  als 
Ursubstanz  für  die  Alkalimetrie.  Lunge')  hat  in  neuerer 
Zeit  vergeUloh  versucht,  das  Kf^imitetroxalat  nach  den 
von  verschiedenen  Autoren  angegebenen  Metiioden  in  einem 
der  obigen  Formel  genau  entspreohenden  Zustande  dar- 
zustellen.   Das  Salz  dürfte  daher,  bis  auf  weitere  Unter- 


1)  Zettadir.  f.  analjrt.  Cbemie  41,  141— 21B  (1002). 

2)  Zeitechr.  f.  angevnotdte  Chemie  1904,  2S7. 
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auohuugea  hin,  nicht  zu  empfehlen  sein,  weder  für  die  Alkali- 
metrie  nooh  für  die  Ozydimetrie. 

KaliambijodatEH(JOg),  (vgl.  8. 10S)ist  vegea  seiner 
Eügensohaft,  leicht  rein  und  wasserfrei  darstellbar  zu  sein, 
als  Ursabstanz  für  die  Alkalimetrie  vorgeschlagen  worden. 
Mit  Phenolphthalein  aJs  Indicator  gibt  das  Salz  sehr  genane 
Kesultale,  allein  die  Titrationen  müssen  bei  Siedetempera- 
tur geschehen,  wlUurend  die  Soda  den  Vorzog  hat,  unter  Be* 
nutznng  von  Methylorange  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verwendbar  zu  sein.  Daß  die  Titration  mit  Methylorange, 
die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausgeführt  werden  maß, 
zu  ungenauen  Resultaten  führt,  erklärt  sich  theoretisch  aus 
dem  Verhalten  der  Jodsäure  zu  Methylorange.  S.  46  wurde 
erörtert,  daß  dieser  Indicator  nur  zur  Titration  starker 
Säuren  geeignet  ist.  Nun  verhält  sich  die  Jodsänre  aber  als 
Bohwäohere  Säure,  wie  sich  ausihrerAvidität  ergibt  i). 

Aof  die  zahlreichen  übrigen  Substanzen,  die  als  Grund- 
lage für  die  Alkalimetrie  und  Aoidimetrie  vorgesohh^en 
worden  sind,  einzugehen,  würde  zu  weit  fähren.  Eine  ma- 
f angreiche  Zusammenstellung  findet  sieh  in  der  S.  119  an- 
geführten Arbeit  von  Vanino  und  Seitter. 

Das  Einstellen  der  Säuren  und  Langen. 

Ist  man  im  Besitz  einer  allen  Anforderungen  genügenden 
Ursnbstanz,  nehmen  wir  Soda  an,  so  kann  man  damit  Säuren 


1)  Unter  Avidität  einet  Saure  vereteht  man  die  St&rke 
der  S&nre  im  Vergleioh  bu  der  als  Einheit  angenonuneneQ  St&rke 
deir  Satpeteraäure.  Die  „StArke"  wird  sahlenmäQig  ausgedrückt 
durch  das  Verhältnis,  in  welchem  1  Äquivalent  einer  S&ore  und 
1  Äquivalent  Salpetersänre  sioh  in  1  Äquivalent  einer  Base  in  Löeung 
teilen.  Bringt  man  e.  B.  1  Äquivalent  Salpetersäure  und  1  Äquivalent 
Bohwefelaäure  mit  einem  Äquivalent  Natron  in  Lösung  zusammen, 
so  verteilt  eich  die  Base  auf  die  beiden  Säuren  in  der  Weise ,  daß 
die  Salpetersäure  '/)  und  die  Sohwefeleäure  */)  dee  Natrons  für  sioh 
in  anspmch  nimmt.  Schwefelsäure  erscheint  demnach  halb  so  stark 
wie  Salpetersäure.  Zwischen  Salpetersäure  und  Salzsäure  besteht 
in  dieser  Beuehong  kaum  ein  ITntersohied. 
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and  Lang^i  von  normaler  und  anderer  Stärke  einstellen. 
Von  den  Sauren  kommen  nur  die  starken  anorganischen  in 
betraoht,  das  sind;  Salzsäure,  Sohwefelsäure,  Salpetersäure. 
Gay-Lassao  hatte  Schwefelsäure  angewandt.  Heute  gibt 
man  der  Salzsaure  mit  Recht  den  Vorzug  vor  ^en  anderen 
Sauren;  denn  die  Salzsäure  muB  neben  der  Salpetersäure, 
die  g«:  keine  Vorzüge  vor  der  Salzsäur«  bietet,  ihrer 
Aviditätszahl  gemäß  aia  die  stärkste  Säure  betrachtet 
werden,  sie  gibt  aaoh  tateäoUioh  die  aohärfsten  Farben* 
nmschläge  mit  den  Indioatoren.  Femer  lassen  sich  mit 
Salzsäure  Erdalkalien  nach  der  Restmethode  titrieren,  weil 
deren  Verbindungen  in  Salzsäure  löslich  sind,  und  man 
hat  außerdem  die  Möglichkeit,  den  Titer  der  Säure  gewichtB- 
analytisch  durch  Wägen  von  Chlorsilber  zu  bestimmen,  was 
genauer  und  bequemer  geschehen  kann  als  die  Bestimmnng 
von  Schwefelsäure  mittels  Chlorbeiryum. 

Wir  besprechen  zuerst  die  Herstellung  und  Einstellung 
einer  Normal- Salzsäure  (n-Salzsänre),  die  nach  der 
IMinition  (S.   110)  nnd  nach  der  Gleichung: 

Na,CX)j  +  2  HCl  =  2  NaCl  +  CO,  +  H^O 
106        2 .  36,47 
36,47  g  HCl  im  Liter  enthalten  muß. 

Die  chemisch  reine  Handelssäure  hat  gewöhnlich  das 
spezifische  Gewicht  1,19  (=  23<'  Bi>)  bei  15'>  C.  Nehmen  wir 
an,  das  spezifische  Gewicht  wäre  genau  zu  1,19  gefunden 
worden,  Bo  ergibt  sich  ans  derTabelle  imÄnhang,  daß  1  Liter 
der  Säure  443  g  HCl  enthält.  Dieser  Gehalt  wird  natürlich 
nur  annähernd  richtig  sein^),  die  Angabe  genügt  aber,  nm 
durch  Verdünnen  von  100  ocm  dieser  Säure  auf  1000  com 
(im  Mischzylinder  S.  79)  1  Liter  Salzsäure  von  annähernd 
44,3  g  HCl  herzustellen;  die  Säure  ist  somit  sicher  zu  stark, 
und  ihr  wirklicher  Gehalt  muß  durch  Titration  ermittelt 

1)  In  den  „Logarithmischen  Becheutafeln  für  Chemiker"  von 
F.  W.  Küster  finden  üch  sehr  brauchbare  Tabellen  zur  HerateUung 
von  NormallSsungen  aufgrund  der  spezifischen  Gewichte  der  Ui- 
sangen. 
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werden;  wir  beseiohnen   die  im  MisohEylinder   Terdünute 
LöBung  mit  A. 

(jebt  man  von  der  ohemisoh  reinen  Soda  als  Ureabstanz 
aufi,  80  schüttet  loan  aus  dem  mit  seinem  Inhalt  gewogenen 
W%^Jäsolien  (8.  112)  eine  kleine  Menge  Soda  in  ein  Beoher- 
glas  mid  bestimmt  ihr  Gewicht  durch  Zorüokwägen  des 
Glases  samt  dem  Rest. 

Die  Soda  wird  in  Wasser  gelöst,  2  Tropfen  Methylorai^e 
(S.  43)  hinzugefügt  und  aus  einer  50  oom-Bürette  die  Salz- 
säure A  zu  der  nicht  erwärmten  Lösung  fließen  gelassen, 
bis  die  hellgelbe  Färbung  in  die  bräunliche  Übergangsfarbe 
umschlägt.  Ob  man  diese  oder  die  auf  einen  einzigen  weiter 
zugefügten  Tropfen  Säure  auftretende  rote  Färbimg  alä 
Endpunkt  gelten  lassen  will,  darüber  vgl.  S.  44.  Benutzt 
man  Lackmus  als  Indicator,  so  muß  man  die  Lösimg,  sobald 
sie  nach  Zusatz  der  größten  Menge  Säure  die  violette  Färbung 
(S.  39)  angenommen  hat,  aufkochen,  bis  sie  wieder  rein  blau 
geworden  ist;  dieses  Aufkochen  muß  in  der  B^el  wieder- 
holt werden,  bis  auf  Znsatz  eines  einzigen  Tropfens  Säure 
die  zwiebelrote  Färbung,  auch  bei  längerem  Kochen  sich 
nicht  mehr  ändert.  Benutzt  man  Phenolphthalein,  so  muß,  - 
nachdem  bei  einem  gewissen  Zusatz  von  Säure  die  rote  Fär- 
bui^  verschwunden  ist,  ebenfalls  gekocht  und  das  Zusetzen 
von  Säure  und  Aufkochen  so  oft  wiederholt  werden,  bis  ein 
einziger  Tropfen  Säure  Entfärbung  hervorbringt  und  die 
rote  Farbe  beim  Kochen  nicht  wieder  auftritt.  Für  die 
spätere  Benutzung  der  Säure  muß  man  eich  merken,  mit 
welchem  Indicator  und  unter  welchen  Umständen  die  Ein- 
stellung ausgeführt  wurde,  damit  die  Säure  stets  imter 
dmselben  Yersuchsbedingungen  angewandt  wird. 

Gesetzt,  man  habe  zur  Neutralisation  von  0,6  g  Soda 
9,32  com  Salzsäure  verbraucht,  so  lautet  die  Frage:  wie 
viel  Kubikzentimeter  Säure  würden  auf  0,6  g  Soda  ver- 
braucht, wenn  die  Säure  normal  wäre  ? 

Nach  der  Gleichung  S.  121  erfordern  63  g  Soda  36,47  g 
HCl,  die  in  1000  ccm  n-Salzsäure  enthalten  sein  müssen; 
dies  führt  zu  der  Proportion: 
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g  NaiCO.    oom  n-HCl 

68         :         1000  =  0,6  :  x,  woraus  x  =  11,32  oom  n-HCl. 

iSaa  mfiBte  also  die  9,32  com  Säure  Ä  auf  11,32  ocm 
Terdimnen,  am  11,32  ecm  n-Salzsäure  zu  erhalten. 

Von  den  ol>en  im  Misohzylinder  hergestellten  1000  oom 
Säure  Ä  sind  9,32  com  verbraucht,  ea  bleiben  somit  nooh 
990,68  com  (nach  Hinzufügen  des  BesteB  aus  der  Bürette). 
Um  diese  auf  Normal-Säure  umzurechnen,  setzen  wir  die 
Proportion  an: 
com  A  oom  n-HCI 
9,32      :     11,32  =  090,7  :  i,  woraus  x  =  1203,3  oom. 

Man  füllt  also  den  Misehzylinder  bis  zur  Marke  1000 
mit  Wasser,  führt  den  Inhalt  in  eine  Vorratsflasche  von 
etwa  1,5 1  über,  setzt  aus  einem  Meßkolben  (S.  75)  nooh 
200  oem  Wasser,  imd  ans  einer  Meßpipette  (S.  83)  noch 
3,3  oom  Wfisser  hinzu  und  mischt  (Säure  B). 

INe  so  erhaltene  Säure  muiß  nun  durch  eine  neue  Titra- 
tion auf  Richtigkeit  geprüft  werden ,  aber  dieses  Mal 
genaurar,  indem  man  mehr  Soda  abwägt,  um  eine  größere 
Anzahl  Kubikzentimeter  Sänre  zu  verbrauchen,  und  indem 
man  ferner  die  Säure  auf  die  Normaltemperatur  des  Liter- 
kolbens  bringt,  mit  dem  man  später  arbeitet,  also  ge< 
wohnlich  auf  15"  C.  Um  die  Kechnung,  wenn  eine  solche 
wieder  nötig  sein  sollte,  zu  vereinfachen,  wägt  man  genau 
6,3 

—  =  2,65  g  Soda  ab,  die  also  genau  60  oom  Salzsäure  ver- 
brauchen müssen,  wenn  die  Säure  norm^  ist.  Erweist  sich 
die  Säure  als  nooh  zu  stark,  so  kann  man  durch  eine  ähnliche 
B«chuung  wie  vorhin  die  nötige  Verdünnung  berechnen. 
Es  wird  meistens  4  oder  6  Titrationen  bedürfen,  um  zu  einer 
genau  normalen  Säure  zu  gelangen.  Schließlich  muß  die 
für  eine  al^ewt^ne  Menge  Soda  berechnete  Anzahl  Kubik- 
zentimeter Salzsäure  mit  der  wirklich  verbrauchten  Anzahl 
übereinstimmen. 

Bis  hierbin  wurde  angenommen,  daß  die  Säure  bei  jeder 
Kontrolltitration  zu  stark  b^unden  worde.    Hätte  jedooh 


zedby  Google 


134  Sältignngsan&lyBen. 

etwa  die  zweite  Titration  ergeben,  daß  die  Säure  zu  eohwaoh 
war,  Bo  findet  man  die  zuzusetzende  Menge  ursprönglioher 
starker  Säure  nur  durch  eine  amBtäadliohere  Reohnong, 
weil  dieser  Zusatz  eine  merkliohe  Voluraznm^me  zur  Folge 
hat.  (Die  Rechnang  wäre  einfacher  bei  Anwendung  einer 
festen  Säure,  z.  B.  Oxalsäure,  weil  in  diesem  Falle  das  Volum 
der  Lösung  durch  den  geringen  Zusatz  der  festen  Substanz 
nicht  merklich  rerändert  würde.) 

Gesetzt,  man  hätte  bei  der  zweiten  Titration  auf  2,6fi  g 
Soda  51  ccm  Säure  B  verbraucht.    Dann  enthalten  51  ccm 

Salzsäure  ~ g  HCl ,  und  1  ecm  enthält  — g  HCl. 

2     **  '  2.51  * 

Aus  der  Tabelle  weiß  man:  1  ccm  der  ursprünglichen 
stM-ken  Säure  entMlt  sehr  annähernd  0,443  g  HCl.  Bann 
lautet  die  Frage:  wieviel  Kubikzentimeter  starke  Saure  (z) 
sind  zu  einem  bestimmten  Volum  (?)  der  annähernd  nor- 
malen Säure  B  hinzuzufügen,  um  diese  auf  normale  Stärke 
zu  bringen? 

3,647 

V  com  der  Säure  B  enthalten  v  e  HCl 

2.51      * 

zocm  der  starken  Säure  enthalten  0,443  xg  HCl. 

(t  +  x)  ccm  der  herzustellenden  normdien  Säure  müssen 
enthalten  0,03647  {v  +  i)  com  HCl  (da  1  com  n-Salzsäure 
0,03647  g  HCl  enthält).    Hieraus  ergibt  sich  die  Gleichung 

3,647 

-! V  +  0,443  X  =  0,03647  (v  +  x). 


0,03647  .  2  .  51  —  3,647 


(0,443—0,03647)2.  51 


wie  man  sieht,  kommt,  so  lange  die  HandeUsäure,  für  welche 
die  Zahl  0,443  gilt,  dieselbe  ist,  als  Veränderliche  in  diesem 
Ausdruck  nur  die  Zahl  51  vor.  Formt  man  um,  rechnet  aus 
und  kürzt  ab,  so  ergibt  moh 
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^"^ '-  V  =  0.0897  ^'"-""W. 

0,40653 .  2 .  61  \       2  .  61       / 

X  =  0,0017  V. 

Demnach  müssen  z.  B.  zu  1000  com  der  umähemd 
normalen  Säure  B  1,7  ocm  von  der  ursprünglichen  stu'ken 
Säure  hinzugefügt  werden,  um  sie  normal  zu  machen. 

Aaoh  hiemaoh  sind  wieder  Kontrolltitrationen  zu 
machen,  bis  Bechmmg  und  V^^uch  dieselbe  Anzahl  Kubik- 
zentimeter Säure  für  ein  bestinmites  Gewicht  Soda  ei^eben. 

Häufig  zieht  man  vor,  die  Beolmimg  und  die  wieder- 
holten TitratioDMi,  die  zu  einer  genauen  Einstellung  der 
Säure  auf  Normalstärke  nötig  sind,  zu  vermeiden  und  Ueber 
mit  einer  Säure  von  annähernd  normaler  Stärke  zu  arbeiten. 
In  diesem  Falle  berechnet  man  eine  Zahl,  welche  die  Nor- 
malität der  Säure  anzeigt.  Hätte  man  z.  B.  bei  der  zweiten 
Titration  S.  123  auf  2,66  g  Soda  49  com  Salzsäure  anstatt 
60  com  verbraucht,  und  wollte  mit  dieser  Säure  arbeiten, 
so  schließt  man:  bei  einem  Verbrauch  von  60  com  wäre  die 
Säure  normal  (n),  bei  einem  Verbrauch  von  1  com  wäre 
sie  60fach  normal  (60  n),  bei  einem  Verbrauch  von  40  ocm 
ist  die  Säure  ""/«gn  oder  1,0204  normal.  Wären  61  com  Säure 
verbraucht  worden,  so  wh^  die  Säure  '"/j,  oder  0,9804  n. 
Diese  von  einigen  Autoren  Faktor,  von  anderen  Koeffi- 
zient genannte  Zahl  aohreibt  man  nebst  dem  Datum  ihrer 
Feststellung  auf  die  Vorratsflasdie.  Diese  Arbeitsweise  ist 
besonders  üblich  beiTiterflüssigkeiten,  deren  Titer  sich  leicht 
mit  der  Zeit  verändert  nnd  die  daher  von  Zeit  zu  Zeit  neu 
eingestellt  werden  müssen.  Bei  den  Anwendungen  wird 
hierauf  aufmerksam  gemacht  werden. 

Hat  man  eine  richtig  eingestellte  normale  Säure,  so 
kann  man  daraus  Säuren  von  beliebiger  Normalität  her- 
stellen, z.  B.  halb-,  fünftel-,  zehntelnormale,  je  naohdem 
man  500,  200  oder  100  ocm  Nonnalsäure  auf  1000  ccm  in 
einem  literkolben  verdünnt.  Beim  Abmessen  dieser  Volume 
mit  Meßkolben  ist  darauf  zu  achten,  ob  man  Kolben  auf 
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Einguß  oder  auf  ÄUHguß  benutzt.  Kolben  anf  Einguß 
müssen,  nach  dem  Entleeren  des  Inhaltes  in  den  Literkolben, 
mit  dem  zum  Verdünnen  dienenden  Wasser  ausgespült 
werden.  Wie  Kolben  auf  Ausguß  zu  benutzen  sind,  wurde 
8. 67ff.  beschrieben;  zum  Entnehmen  von  100  ocm  Normal- 
säure  kann  auch  eine  Pipette  (S.  81)  benutzt  werden. 

Ist  die  zu  verdünnende  Säure  moht  genau  normal,  ist 
ihre  Normalität  vielmehr  mit  einem  Faktor  behaftet,  so  über- 


ziehen vor,  diese  Säuren,  gerade  so  wie  die  Normalsäure, 
direkt  auf  die  Ursubstanz  einzustellen,  wozu  die  Hälfte,  der 
fünfte  oder  zehnte  Teil  des  Nonnalgewiohtes  der  Ursubstanz 
al^wogen  wird.  Jedenfalls  ist  eine  Kontrolle  auf  diesem 
Wege  anzuraten.  Was  aber  nicht  anzuraten  ist,  das  ist  das 
zuweilen  beliebte  Verfahren,  der  Bequemliohkeit  halber  sieh 
eine  Normallösong  von  Natriumoarbonat  herzustellen  und 
auf  abgemessene  Mengen  von  dieser  die  Säuren  einzustellen. 
Obwohl  eine  solche  LÖsimg  unbegrenzt  haltbar  ist,  so  sollte 
man  doch,  wo  ea  sich  um  Ureinstellung  handelt,  sich  nur 
auf  die  Wage  und  die  Ursubstanz  verlassen  und  alle  Fehler 
ausschließen,  mit  welchen  das  Messen  von  Flüssigkeits- 
volumen nun  einmal  unvermeidlich  behaftet  ist. 

Ob  es  zweckmäßiger  ist,  mit  normalen  oder  mit  ver- 
dünnteren  Titerflüssigkeiten,  z.  B.  mit  zehntelnormalen,  zu 
arbeiten,  darüber  lassen  sich  keine  allgemeinen  ßegeln  auf- 
stellen. Bei  den  Anwendungen  wird  meistens  ang^eben 
werden,  welche  Verdünnung  sieh  praktisch  am  besten  be- 
währt hat^].    Kommt  der  Analytiker  in  den  Fall,  selbst  die 


1)  Während  der  Drucklegiutg  eraohien  in  den  Monatehaftaa 
für  Chemie  32,  21  (1911)  eine  Mitteilung  aus  dem  Laboratorium 
der  Teohn.  Hochschule  in  Graz  von  F.  Fi  loh  über  maBanalTtisohe 
Versuohe  mit  kleinen  Flüatagkeitemengen,  bei  welchen  Sabetanz- 
TOBogBa  von  0,S  bis  2  n^  mit  '/iQ|,n-Titerlösungen  titriert  werden. 
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Wahl  treffen  zu  müsaen,  so  kann  dies  nur  aufgrund  von 
Vwsuoh^t  und  Überl^ung  geschehen  (vgl.  S.  168,  169). 
Ähnlioh  wie  es  in  der  Gewichtsanalyse  auf  den  ersten  Blick 
scheint,  als  ob  bei  der  Berechnung  auf  Prozent  die  Fehler, 
die  aus  der  Wägnng,  aus  unTermeidlichen  Verlosten  und 
anderen  Qaellen  herrühren,  bei  größerer  Einwt^  weniger 
ins  Glewioht  fallen,  als  bei  kleinerer  Einwf^,  —  wobei  man 
jedoch  vergißt,  daß  Fehler,  die  z.  B.  durch  unvollständigeB 
Äoswasohen  eines  großen  Niedersohl^es  entstehen,  viel  be- 
deutender werden  können  —  so  scheint  es  auch,  daß  beim 
Titrieren  mit  verdünnteren  Lösungen  sich  allgemein  ge- 
nauere Resultate  erzielen  lassen  als  mit  konzentrierteren. 
Man  denkt  hierbei  zunächst  an  den  unvermeidlichen  Fehler 
beim  Abl^n  der  Bürette.  &s  unterliegt  keinem  Zweifel, 
daß  beim  Gebrauche  ein  und  derselben  Säure,  z.  B.  Normal- 
säure,  der  Ablesefehler  auf  das  Resultat  weniger  Einfluß 
hat,  wenn  der  Verbranoh  an  Titerlösung  größer  ist,  als  wenn 
er  klein  ist,  je  nachdem  man  also  mehr  oder  weniger  Substanz 
eingewogen  hat,  wie  folgende  Beispiele  zeigen. 

1.  Titriert  man  0,6  g  einer  sodahaltigen  Substanz  mit 
Normal-Salzsäure  und  verbraucht  4ccm,  die  nach  S.  121 
4  .  0,053  =  0,212  g  NajCO,  entsprechen,  so  ist  der  Prozent- 

gohalt  — ^  =  42,4%  Na,CO,. 

2.  Macht  man  dabei  einen  Ablesefehler  von  (grob  ge- 
schätzt) +  0,1  ocm,  der  also  einem  Plus  von  ^/^^  des  Säure- 
verbrauches entspricht,  so  würde  auch  der  Prozentgehalt 
um  ^/^o  höher,  also  rund  zu  43,4%  NasCOj  berechnet  werden. 

3.  Titriert  man  dag^en  5  g  der  Substanz  mit  derselben 
Säure,  so  verbraucht  man  40  ccm,  entsprechend  40  .  0,053 
=  2,12  g,  entsprechend,  wie  zuerst,  "Vs  —  *2,4%  NajCOj, 

4.  Macht  man  beim  Ablesen  von  40  ccm  einen  Fehler 
von  -|-  0,1  com,  so  beeinflußt  dieser  das  Resultat  nur  um 
^/4oi)i  erhöht  es  also  auf  rund  42,5%  NaiCOj. 


Aof    die    Methode,    die    an    alkalimetriflohen,    jodometriBchen   und 
JE^UlTingsaiialywm  erprobt  wurde,  kann  biet  nur  hingewiesen  werden. 
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Daraus  ergibt  sich  die  Kegel,  daß  man,  wenn  in<^lioh, 
eine  groSe  Einwage  nimmt,  damit  der  Verbrauoh  an  Säore 
mißlichst  groß  wird,  natürlich  nicht  so  groß,  daß  mehrere 
Bürettenfüllongen  erforderlich  werden,  weil  hierdurch  die 
Ablesefehler  ja  wieder  multipliziert  würden. 

Wie  verhält  es  sich  nun,  wenn  einmal  mit  n-,  und  das 
anderem^  mit  ^/lo  n-Salzsanre  titriert  wird? 

6.  Beim  Titrieren  von  0,6  g  Substanz  mit  n-Sänre  und 
einem  Ablesefehler  von  +0,1  com  wird  das  Resultat  nach 
1.  und  2.  42,4  und  43,4%  Na,CO(. 

6.  Beim  Titrieren  von  0,6  g  Substanz  mit  ^/ig  n-Säure, 
von  welcher  1  ocm  0,0053  g  Na,CO,  entspricht,  verbraucht 
man  40  ccm,  entsprechend  40  .  0,0063  g  =  0,212  g  NajCOi; 
dasKeaultat  ist  natürlich  das  gleiche  wie  unter  1,,  also  42,4%. 

7.  Macht  man  hierbei  einen  Fehler  von  +0,1  ccm,  so 
entspricht  dies  einer  Erhöhung  des  Resultates  um  ^/«oq 
seines  Wertes,  also  auf  42,6%  Na^OOg. 

Aus  5,  und  7.  ergibt  sich  somit  ein  Vorteil  bei  der  An- 
wendung von  */„  n-Säure,  gegenüber  der  n-Säure. 

Allein  dies  gilt  nur  für  den  Fall,  daß  man  die  Einwage 
in  beiden  Fällen  gleich  groß  nimmt.  Wenn  hierzu  aber  kein 
Grund  vorU^,  wenn  man  z.  B.  genügend  Substanz  besitzt, 
so  wird  man  auch  bei  der  Titration  mit  n-Saure,  nach  der 
vorhin  aufgestellten  Hegel,  die  Einwage  so  groß  nehmen, 
daß  ein  mißlichst  großer  Teil  des  Büretteninhaltes  ver- 
braucht wird.    Wenn  man  also  z.  B. 

8.  6  g  Substanz  mit  n-S5ure  titriert,  so  verbraucht  man 
nach  3,  40  ecm,  entsprechend  42,4%,  und  macht  man  einen 
Ablesefehler  von  +  0,1  com,  so  erhöht  sich  nach  4.  das 
Resultat  auf  42,6%  Na2C0g.  Man  erzielt  also  dieselbe  Ge- 
nauigkeit, wie  in  6.  und  7. 

Hierzu  kommt  noch,  daß  der  Farbenumsohlag  bei  ge- 
wissen Indicatoren,  z.  B.  beim  Methylorange,  durch  einen 
Tropfen  Säureüberschuß,  der  ja  wenigstens  zug^eben 
werden  muß,  bei  weitem  nicht  so  entschieden  ist  bei  ^/la  n- 
wie  bei  n-Sänre,  daß  vielmehr  von  der  ^/n,  n-Säure  2  bis 
3  Tropfen  erforderlich  sind.  Dieser  Fehler  läßt  sich  dadurch 
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Termeiden,  daß  man,  wie  oben  angeraten  wurde,  die  aus 
der  n-8äure  dtirch  Verdünnen  herg^tellte  ^/^q  n-Ssure  nicht 
ohne  weiteres  benutzt,  sondern  mittels  abgewogener  ür- 
eubstanz  kontrolliert.  Es  geht  weiter  aus  dem  Gesagten 
hervor,  wie  wichtig  es  für  die  Erzieliing  mißlichst  genauer 
Resultate  ist,  Titeretellung  und  Titration  unter  mc^liohst 
ähnlichen  Verhältnissen  aoszuführen,  namentlich  mit  mög' 
liehst  gleichen  Einwagen  und  gleichen  FlüssigkeitsTolumen. 
Es  bedarf  nur  einiger  Versuche,  um  sich  über  die  Tragweite 
dieser  Umstände  Klarheit  zu  versohaffen. 

Noch  einige  Worte  über  den  Einfluß  der  Temperatur. 
Die  Anforderungen,  die  an  die  Genanigkeit  bei  wissenschaft- 
lichen Messungen  heute  gestellt  werden,  sind  sehr  hoch; 
man  verlangt  von  jedem,  der  sich  mit  solchen  Messungen 
befaßt,  Bruchteile  eines  Millimeters  bis  auf  0,1  mm  ohne 
Hilfe  eines  Nonins  ablesen  zu  können.  Da  die  Zebntel-Kubik- 
zentimeterstriche  auf  den  Büretten  annähernd  1  mm  Ab- 
stand voneinander  haben,  so  bestrebt  man  sich  häufig,  die 
Ablesui^en  auf  0,01  ccm  genau  anzugeben,  wozu  nmn  es 
mit  Hilfe  der  8.  dOff.  besprochenen Äbleeevorriohtungeu  and 
nach  großer  Übung  bringen  mag.  Wer  aber  den  Anspruch 
erhebt,  daß  seine  bis  auf  0,01  com  ausgeführten  Volum- 
messungen Vertrauen  verdienen,  der  muß  unbedingt  den 
Einfluß  der  Temperatur  auf  seine  X^osungen  beim  Arbeiten 
berücksichtigen,  und  hierin  wird  gerade  häufig  gefehlt.  Bei 
der  Betriebskontrolle  und  sonstigen  Arbeiten,  bei  denen 
das  Streben  nach  höchster  Genauigkeit  nur  verlorene  Zeit 
wäre,  kann  die  Temperatur  außer  acht  bleiben.  Muß  man 
sie  aber  berücksichtigen,  so  geht  man  am  sichersten,  wenn 
man  die  voraossiohtlioh  für  die  Bestimmung  erforderliche 
Menge  Titerflüssigkeit  aus  der  Vorratsflasche  in  einen  kleinen 
Kolben  umfüllt  und  sie  auf  die  Normaltemperatur  bringt, 
bei  welcher  sie  hergestellt  wurde  nnd  die  man  auf  der  Vor- 
ratsflasche notiert  bat.  Eine  solche  kleine  Muhe  darf  man 
sich  ja  auch  bei  der  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes 
einer  Flüssigkeit  mit  dem  Aräometer  nicht  verdrießen  lassen. 
Wollte    man    diese    Operation    umgehen    und   eine    Kor- 
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rektion  duroh  Bechnung  anbringen,  so  könnte  man  dazu 
die  Sohloeasersche  Tabelle  (im  Anhang)  in  folgender  Weise 
benutzen:  gesetzt,  eine  n-Salzsaure  ist  bei  der  auf  dem 
Literkolben  angegebenen  Normaltemperatur  von  +  15"  C 
dargestellt  worden,  die  Säure  hat  während  der  IHtration  20**, 
und  man  hat  40  ccm  davon  verbraucht,  so  ei^bt  sich  aus 
der  Tabelle: 

bei  20«  hei  IS» 

(I00O  +  0,97)com  :  1000  com  =  40  :  x,  woraus  x  =  39,96ecm, 

oder  bequemer  gerechnet,  was  in  diesen  Fällen  erlaubt  ist: 
von  1000  oom  bei  20«  sind  abzuziehen  0,97  com,  um  das 
Volmn  bei  15«  zu  haben,  von  40  wieviel  ? 

1000  :  0,97=40  :  x, 
woraus    X  =0,0388,    abgezogen    von    40    gibt     39,96  ccm. 

Hierzu  muß  also  die  Temperatur  der  Titerflüaaigkeit 
genau  bekannt  sein,  und  man  darf  sie  nicht  an  einem  neben 
der  Bürette  angebrachten  Thermometer  ablesen,  weil  aus 
leicht  begreiflichen  Gründen  die  Temperatur  der  Flüssigkeit 
mcht  gleichen  Schritt  hält  mit  der  schnell  wechselnden 
Temperatur  der  Luft. 

Daß  man  mit  Salzsätu«  ala  Titersänie  für  die  alkali- 
metrischen  Operationen  auskommt,  wurde  schon  S.  121  be- 
merkt. Will  man  aus  irgend  einem  Grunde  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure  zum  Titrieren  benutzen,  so  stellt  man 
diese  Säuren  genau  so  ein,  wie  für  die  Salzsäure  beschrieben 
wurde. 

Alkalische  Titerflässigkeiten. 

Während,  wie  vorhin  erwähnt,  für  die  titrimetrisohe 
Bestimmung  alkalischer  Flüssigkeiten  eine  einzige  ein- 
gestellte Säure,  die  Salzsäure  genügt,  bedarf  man  zur  Titra- 
tion der  Säuren,  je  nach  Umständen,  verschiedener  alka- 
lischer Titerlösungen,  und  zwar  wendet  man  hierzu  vor- 
zugsweise die  Lösungen  der  Hydroxyde  an.  Man  könnte 
frt^en,  warum  benutzt  man  zur  Messung  d^  Säuren  nicht 
eine  Lösung  von  reinem  Natriomoarbonat,  da  eine  solche 
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LöBung  dooh  die  zwei  wertvollen  Eigensohaften  besitzt,  aus 
einer  leicht  rein  zu  besohaffenden  UrsabBtanz  in  beliebiger 
Stärke,  einfach  mit  Hilfe  der  Wage  und  des  Literkolbena 
herst^bar  und  auch  beliebig  lange  haltbar  zu  sein  ?  Dies 
ging  früher,  als  man  hauptsächlich  auf  Lackmus  als  Indioator 
angewiesen  war,  deshalb  nicht  an,  weil  die  bei  der  Ein- 
wirkung der  Säure  auf  das  Carbonat  frei  werdende  Kohlen- 
säure auf  Lackmus  einwirkt  und  die  unbestimmte  violette 
Zwischenfarbe  hervorbringt.  Titriert  man  ein  in  der  Siede- 
hitze nicht  flüchtiges  Carbonat ,  wie  Nstriumcarbonat, 
unter  Anwendung  von  Lackmus  mit  Säure,  so  kann  man 
nach  jedesmaligem  Zusatz  von  Säure  durch  genügend  langes 
Kochen  der  Lösung  die  violette  I^bung  wieder  in  die 
blaue  umwandeln,  und  diese  Operation  wiederholen,  bis 
durch  einen  geringen  Überschuß  von  Titersäuie  schließlich 
die  charakteristische  zwiebelroto  Färbung  des  Lackmus 
bestehen  bleibt.  Titriert  man  eine  Säure  auf  Zusatz  von 
Lackmus  mit  einer  liösung  von  Natrinmcarbouat,  so  tritt 
ein  Farbenweohsel  aus  ursprünghoh  zwiebelrot  in  violett 
ein,  aber  in  diesem  Augenhhcke  ist  schon  ein  Überschuß 
an  Natriumcarbonat  vorhanden,  was  an  der  rein  blauen 
E^bung  zu  erkennen  ist,  welche  die  Flüssigkeit  beim  Kochen 
annimmt.  Wie  viel  Natriumcarbonat  im  Überschuß  zuge- 
setzt wurde,  könnte  man  allenfalls  duroh  Rücktitrieren  mit 
einer  Titersäure  bestimmen;  der  Vorteil  einer  direkten 
'ntration  gii^e  immerhin  verloren.  Man  könnte  ferner  die 
Xatriumcarbonatlösung  zu  der  von  vornherein  auf  Siede- 
temperatur erhitzten  SäurelÖsong  fließen  lassen,  allein  dies 
wäre  nur  hei  nicht  flüchtigen  Säuren  mögUch.  In  jedem 
Fall  ist  das  aus  der  Flüssigkeit  sich  entwickelnde  Kohlen- 
diozyd  störend  und  eine  Verlustquelle.  Die  erstgenannten, 
aus  der  Natur  des  Indioators  entspringenden  Übelstände 
ffdlen  natürlich  bei  der  Anwendung  von  Methylorange, 
welche  Arbeiten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfordert, 
fort;  allein  die  Natriumoarbonatlösung  hat  die  unangenehme 
Eigenschaft,  an  den  Bürettenspitzen  and  wo  sie  sonst  mit 
der  freien  Luft  in  Berührung  konunt,  Salz  abzusetzen,  „aus- 
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zuwittern".  Aus  den  angeführten  Gründen  hat  man  von 
jeher  den  Lösungen  von  Hydroxyden  den  Vorzug  vor  der 
Carbonatlöeung  gegeben.  Als  solche  wurden  angewandt 
Kalium-,  Natrium-,  Baryumhydroxyd  und  Ammooif^.  Die 
drei  ersten  werden  kurz  Kali-,  Natronlauge  und  Baryt- 
wasser oder  Barytlösung  genannt. 

Da  bei  Anwendung  von  Lackmus  die  Kohlensäure 
immer  störend  auf  die  Endreaktion  einwirkt,  so  bemüht 
man  sich ,  mt^liohst  oarbonattreie  Laugen  zu  erhalten. 
Bekanntlich  ist  dies  bei  Kali-  und  Natronlauge  wegen  ihrer 
großen  Begierde,  Koblendiozyd  ans  der  Luft  uizuziehen, 
schwer  zu  verwirklichen.  Nun  hatte  man  gefunden, 
daß  AnunoniaklÖBung  viel  schwächer  anziehend  auf  das 
Koblendioxyd  wirkt  als  die  Lösungen  der  fixen  Alkalien. 
Weil  aber  einigermaßen  konzentrierte  Ammoniaklösungen 
info^e  der  Flüchtigkeit  des  Ammoniaks  ihren  Titer  zu  leicht 
ändern,  so  war  man  genötigt,  nor  sehr  schwache  Lösungen 
anzuwenden,  was  ein  anderer  Übelatand  ist.  Die  Ammoniak- 
lösung als  Tit^rflüssigkeit  ist  heute  güizlich  verlassen,  ein- 
mal, weil  sie  jetzt  entbehrlich  ist,  dann  aber  auch,  weil  sie 
mit  gewissen  Indioatoren,  wie  Phenolphthalein,  nicht  brauch- 
bar ist. 

Daß  Märe  Barytlösung  kein  Baryumcarbonat  enthalten 
kann,  scheint  in  anbetracht  der  Schwerlösliohkeit  dieses 
Carbonats  selbstverständlich.  Nun  hat  jedoch  B.  B  ei  - 
nitzer*)  aus  11  klarem  Kalkwaseer,  welches  ca.  1,2  g  CaO 
enthielt,  nach  dem  Ansäuern  0,009  g  C0|  austreiben  können; 
es  ist  daher  wahrscheinlich,  daß  für  Barytwasser  ähnliche, 
auf  Löslichkeit  von  Baryumcarbonat  in  der  Lösung  des 
Baryumhydroxyds  beruhende  Verhältnisse  bestehen.  Dem- 
ungeachtet  kann  Barytlösung  als  eine  praktisch  von  Car- 
bonat  freie  Lauge  betrachtet  werden.  Ihre  Darstellung  und 
Eigenschaften  werden  weiter  unten  beechrieben. 

Am  meisten  werden  angewandt  Natronlauge  und  Kali- 
lauge, und  die  erste  wieder  häufiger  als  die  zweite.  Für  die 
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Entscheidung  der  Frage,  welche  von  den  beiden  Laugen 
vorzuziehen  ist,  kommen  jedenfalls  keine  Momente  in  be- 
tracht,  die  sich  auf  ihre  Anwendung  als  Titerflüssigkeiten 
beziehen;  denn  ihr  Verhalten  gegen  Säuren  und  Indicatoren 
ist  das  gleiche.  Mohr  hatte  gefunden,  daß  Natronlauge  die 
Baretten  stärker  angreift  als  Kalilauge,  allein  dieser  Unter- 
schied macht  sich  bei  dem  heutigen  verbesserten  Geräteglaa 
kanm  mehr  bemerkbar.  Daß  Büretten  auf  die  Dauer  von 
alkalischen  Lösungen  angegriffen  werden  können,  wurde 
S.  95  erwähnt.  Die  verschiedenen  Sorten  Natriumhydroxyd 
sind  hilliger  als  die  entsprechenden  Sorten  Kaliumhydroxyd; 
außerdem  enthalten  äquivalente  Lösungen  von  Natrium- 
hydroxyd dem  Gewichte  nach,  im  Yerhätnis  von  etwa  40 :  5Ö, 
weniger  Substanz  als  die  Kidilösungen.  Allein  Preisunter- 
schiede sind  von  untergeordneter  Bedeutung,  und  würden 
nicht  in  Frage  kommen,  wenn  die  Kalilauge  einen  Vorzug 
vor  der  Natronlauge  hätte;  da  dies  aber  nicht  der  Fall  ist, 
so  wird  im  folgenden  nur  von  Natronlauge  die  Bede  sein. 
Die  Forderung,  ein  vollkommen  carbonatfreies  Natrium- 
hydroxyd zurHerstellimg  der  Lauge  zu  verwenden,  ist  kaum 
zu  erfüllen  und  hatte  auch  keinen  Zweck,  da  die  aus  einem 
solchen  bereitete  Lauge  vor  der  Aufnahme  von  Spuren 
von  Kohlendioxyd  kaum  bewahrt  werden  kann.  Selbst  das 
teure,  aus  metallischem  Natrium  dargestellte  Produkt  bleibt 
beim  Aufbewahren  nicht  vollkommen  carbonatfrei  (vgl. 
S.  137).  Man  benutzt  gewöhnlich  das  aus  Alkohol  gereinigte 
Natriumhydroxyd,  wie  es  im  Handel  vorkommt.  Die 
Beinigung  beruht  auf  der  Löslichkeit  des  Natriumhydroxyds 
mid  der  Unlöshchkeit  der  Verunreinigungen  in  Alkohol; 
Natriumhydrozyd  wird  in  Alkohol  gelöst,  wobei  also  Natrium- 
carbonat,  -chlorid,  -sulfat,  Tonerde  und  Kieselsaure  ungelöst 
bleiben.  Nachdem  diese  sich  abgesetzt  haben,  wird  die 
klare  Lösung  in  eine  Silberschale  abgegossen,  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Bückstand  geschmolzen.  In  der  In- 
dustrie begnügt  man  sich  auch  mit  einem  weniger  reinen 
Produkte  and  gießt  die  klare  wässerige  Lösung  nach  eim'gem 
Stehen  vom  Bodensatz  ab. 
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EinsteUen  der  Natronlauge. 

Man  verfährt  ztmäohst  wie  bei  der  EinsteUoi^  der 
Salzsäure,  indem  man  eine  zu  stfvke  Lauge  herstellt.  Soll 
eine  Ncmnal-Lauge  bereitet  werden,  die  40,01  g  KaOH  im 
Liter    enthalten    muß:    HQ  +  NaHO  =  NaCl  +  H,0 ,    bo 

36,47  40,01 
wägt  man  eine  etwas  größere  Menge,  45  bis  50  g  Natrium- 
hydroxyd ab  and  löst  sie  im  Literkolben  selbst  oder 
in  einem  verschließbaren  anderen  Kolben  auf.  Wenn  man 
mit  Lackmus  arbeiten  will,  so  benutzt  man  am  besten  aus- 
gekochtes imd  bei  Luftabschluß  abgekühltes,  d.  h.  mög- 
lichst kohlensänrefreies  Wasser  zum  Auflösen,  verdünnt  die 
Loeung  im  Idterkolben  mit  solchem  Wasser  und  soi^  dafür, 
daß  die  Lösung  nach  gehörigem  Mischen  die  auf  dem  Kolben 
verzeichnete  Normaltemperatur  hat,  wenn  man  bis  zur 
Marke  (auf  Einguß)  1000  auffüllt.  Will  man  mit  Methyl- 
orange arbeiten,  so  kann  man  gewöhnliches  destilliertes 
Wasser  nehmen,  weil  Kohlensäure  auf  diesen  Indicator 
nicht  einwirkt.  Alsdann  mißt  man  mit  einer  Pipette  (S.  81) 
50  com  in  ein  Becherglas  imd  titriert  auf  Zusatz  von  Methyl- 
orange, Lackmus  oder  Phenolphthalein  mit  der  Normal- 
Salzsäure,  je  nachdem  man  diese  mit  dem  einen  oder  anderen 
Indicator  eingestellt  hat  (vgl.  S.  122).  Da  hier  nur  Spuren 
Carbonat  in  der  Lösung  zugegen  sein  können,  so  wird  mau 
finden,  daß  es  bei  Anwendung  der  beiden  letz^enannten 
Indioatoren  nur  eines  kurzen  Aufkochens  bedarf. 

Wäre  die  Lauge  normal,  so  würde  man  60  ccm  Normal- 
Salzsäure  verbrauchen;  sie  ist  aber  stärker,  und  man  ver- 
braucht daher  mehr,  s^en  wir  60  ccm  Säure.  Verdünnt 
man  also  60  com  Lauge  auf  60  com,  so  wird  sie  gerade  so 
stark  wie  die  Säure,  d.  h.  normal.  960  com  Lauge  sind  noch 
übr^,  und  die  zuzufügende  Menge  Wasser  ergibt  sich  aus 
der  Proportion: 

oom  Lauge    com  Wasser 

60         :  10         =  950  :  X, 

woraus  x  =  190  ccm  Wasser. 
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Naohdem  man  dieses  Yolnm  Wasser,  älinlich  wie 
S.  123,  zugefügt  und  gemischt  hat,  wiederholt  man  die 
Titration  mit  50  oom  dieser  verdünnteren  und  eventuell 
weiter  korrigierten  Lauge  so  oft,  bis  Säiure  und  Lauge  genau 
auf  einander  einstehen. 

Eine  eingestellte  Salzsäure  (und  Schwefelsäure)  behält 
ihren  Titer  lange  tmTerändert,  wenn  man  sie  gut  Terschlossen 
und  kühl  aufbewahrt.  Man  wird  nur  vor  dem  Gebrauch 
nach  längerem  Stehen  finden,  daß  sich  im  leeren  Teile  der 
Flasche  Wasserdampf  auf  der  Glaswand  kondensiert  hat, 
und  muß  alsdann  gründlich  umaehütteln.  Dasselbe  gilt  für 
Titerlaugen,  sowie  allgemein  für  jede  Titerflüssigkeit,  Die 
liauge  unterliegt  aber  noch  zwei  anderen  Veränderungen 
mit  der  Zeit :  erstens  greift  sie  das  Glas  an  und  nimmt  geringe 
Mengen  Alkali  und  Kieselsäure  daraus  auf,  was  eine  geringe 
Änderung  des  Titers  zur  Folge  hat ;  deshalb  stellt  man  zweck- 
mäßig niemals  so  große  Vorräte  von  Lauge  wie  von  Säure 
her.  Zweitens  aber  zieht  die  Lauge  aus  der  Luft  Kohlensäure 
an,  was  zwar  keine  Änderung  des  Titera  bei  Anwendung 
von  Methylorange  zur  Folge  hat,  wohl  aber  bei  Anwendung 
von  Lackmus  oder  Phenolphthalein,  falls  man  mit  diesen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  arbeitet,  wie  es  der  Bequem- 
lichkeit w^en  meistens  geschieht.  Beim  Titrieren  mit  Lack- 
mus würde  man  auf  eine  Zunahme  des  Carbonatgehaltes 
durch  die  intensivere  Violettfärbung  aufmerksam  gemacht 
werden  und  könnte  den  Fehler  durch  Titrieren  in  der  Warme 
umgehen.  Bei  Anwendung  von  Phenolphthalein  dagegen, 
gibt  sich  eine  Zunahme  des  Carbonatgehaltes  nicht  zu  er- 
kennen, wie  aus  folgendem  hervorgeht.  Gesetzt,  wir  titrieren 
zwei  gleiche  Mengen  Säure,  die  eine  mit  Natronlai^  anter 
Zusatz  von  Phenolphthalem,  die  andere  mit  einer  der  Natron- 
lauge äquivalenten  Xiösung  von  Natriumcarbonat.  Im  ersten 
Falle  wird  die  farblose  Lösung,  sobald  alle  Säure  durch 
Natronlauge  neutralisiert  ist,  dnroh  den  nächsten  Tropfen 
Lauge  rot  gefärbt  werden.  Im  zweiten  Falle  wird,  wenn 
alle  Säure  durch  Natriumcarbonat  neutrahsiert  ist,  der 
nächste  Tropfen  Natriumcarbonat  sich  mit  der  in  der  Flüssig- 
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keit  gelöst  gebliebenen  Koblensäure  zu  Natriumhydro- 
oarbonat  verbinden,  wdohee  Phenolphthalein  nicht  rot 
färbt.  Setzt  man  nun  immer  mehr  Natriumoarbonat  hinzu, 
Bo  wird  schließlich  alle  freie  Koblensäure  zu  Hydrooarbonat 
gebunden  sein,  und  dann  erst  bewirkt  der  nächste  Tropfen 
Natriumcarbonat  die  Rotfärbung  der  Lösung.  Mau  hat 
jedoch  kein  Anzeichen  dafür,  daß  und  wann  die  Bildung 
Ton  Natriumhydrooarbonat  eintritt;  eine  richtige  Titration 
kann  man  daher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  er- 
warten. Beim  Lackmus  verhält  ea  sich,  wie  gesagt,  insofern 
anders,  als  das  Auftreten  der  violetten  Färbung  die  voll- 
endete Neutralisation  anzeigt;  allein  dieser  Umschlag  aus 
rot  in  violett  ist  nicht  genügend  scharf,  man  kann  daher 
leicht,  ebenso  wie  beim  Phenolphthfdein,  den  Sättigungs- 
punkt überschreiten,  ohne  es  zu  merken.  In  beiden  Fällen 
würde  Titrieren  in  heißer  Flüssigkeit  zu  richten  Resultaten 
führen.  Allein  dies  ist  auch  nicht  immer  tunlich,  wenn  z.  B. 
die  Säure  dabei  Verluste  erleiden  kann.  Die  Anwendung 
von  Metiiylorange  hilft  gerade  in  diesem  Falle  über  alle 
Schwierigkeiten  hinweg.  Bevor  dieser  Indioator  durch 
Lunge  in  die  Maßanalyse  eingeführt  war,  mußten  die  Titer- 
laugen so  gut  wie  mc^Iich  vor  der  Einwirkung  der  Kohlen- 
säure der  Luft  g^ohützt  werden.  Dies  geschah  und  ge- 
schieht noch  heute,  indem  man  die  Flasche  mit  einem  Kaut- 
schukstopfen verschließt,  in  welchem  eine  mit  Natronkalk 
gefüllte  Röhre  steckt;  daß  diese  stark  alkiJisohe  Substanz- 
auf einem  dichten  Watte-  oder  Glaswollebausoh  ruhen  maß, 
bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung.  Durch  diese  Vorrichtung 
steht  also  die  Luft  in  der  FUtöche  mit  der  äußeren  Luft  in 
beständiger  Verbindung,  aber  die  infolge  von  Temperatur- 
erniedriguog  oder  von  Wachsen  des  Luftdrucks  in  die  Flasche  . 
eintretende  Luft  wird  durch  den  Natronkalk  von  Kohlen- 
diozyd  gereinigt.  Ein  solcher  Verschluß  ist  jedenfalls  wirk- 
samer als  der  mittels  paraffinierten  Glasstopfene  oder  Gummi- 
stopfens; denn  diese  können  das  Eindringen  von  kohlen- 
diozydhaltiger  Luft  bei  den  genannten  Änderungen  in  der 
Atmosphäre  nicht  absolut  verhindern.  Während  man  jedoch 
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durch  den  Natronkalk  das  Kohlendiozyd  abhält,  kann  man 
nioht  Terhindem,  daß  aus  der  Lange  verdunstetes  Wasser 
vom  Natronkalk  aufgenommen  wird.  Aus  all  diesem  geht 
hervor,  wie  schwierig  es  ist,  eine  völlig  oarbonatfreie  Lauge 
herzustellen  und  zu  erhalten,  und  man  wird  selbst  in  dem 
Pall,  daß  man  wirklich  oarbonatfreie  Lauge  erhalten  hat, 
genötigt  sein,  sie  von  Zeit  zu  Zeit  aufs  neue  einziistellen, 
und  sich  überhaupt  des  Methyloranges  zu  bedienen. 

F.  W.  Küster^)  hat  ein  Verfahren  angegeben,  dnroh 
Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  Alkohol  bzw. 
Wasser  eine  völlig  carbonatfreie  Lauge  darzustellen,  das 
jedoch  umständlich  and  kostspielig  ist  und  worauf  hier 
nur  verwiesen  wird. 

Maß  man  aber  durchaoa  eine  Titerlauge  haben,  die 
frei  ist  von  Garbonat,  so  bleibt  nichts  anderes  übrig,  als 
auf  die  von  jeher  als  solche  bekannte  Barytlösung  zurück- 
zogreifen.  Der  wertvollen  Eigenschaft  dieser  Lösung,  sich 
von  Baryumoarbonat  in  dem  Maße,  wie  es  sich  bildet,  selbst 
zu  reinigen  (vgl.  übrigens  S.  132),  steht  freilieh  der  hiermit 
tmzertrennlich  verbundene  Nachteil  gegenüber,  daß  gerade 
durch  diesen  Keinigungsprozeß,  immer  mehr  Baryum- 
liydroxyd  in  Form  von  unlöslichem  Baryumcarbonat  aus  der 
Lösung  verschwindet,  der  Titer  der  Lösong  also  immer 
schwächer  wird.  Der  Wirkungewert  der  Iiösung  muß  daher 
vor  dem  Gebrauch  jedesmal  mit  Normal- Salzsäure  fest- 
gestellt werden. 

Das  Normalgewicht  (S.  104}  des  krystalltsierten  Baryum- 

315,65 
hydroxydfl  ist  =  167,776  g: 

Ba(OH),  +  8  H,0  +  2  HCl  =  BaCl,  +  10  H,0. 
316,66  2.36,47 

IMeee  Menge  müßte  also  zu  1 1  gelöst  werden,  um  eine  normale 
Lösung  darzustellen.    Nun  lösen  1000  ccm  Wasser  bei  20° 


1)  Zeitflchr.  f.  anorg.  Chemie  13,  134  (1S97). 
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aber  nur  nind  74  g  der  Substanz ;  demnach  ist  eine  normale 
Baryttösung  nicht  darstellbar.  Weil  es  nun  überhaupt  kaum 
möglich  ist,  eine  Barytlösung  von  irgend  einer  beabsichtigten 
Stärke  herzustellen,  so  löst  man  eine  beliebige  Menge,  20  bis 
26  g,  Barynmhydrozyd,  in  etwa  1 1  destilliertem  Wasser  auf, 
wobei  Gewicht  und  Volum  nur  annähernd  die  ang^ebenen 
zu  sein  brauchen.  Man  läßt  verschlossen  stehen,  biß  sich 
das  in  der  Substanz  schon  enthaltene,  und  das  ausder  Kohlen- 
säure des  Wassers  gebildete  Ba- 
ryumcarbonat  abgesetzt  hat.  Vor 
dem  Umfüllen  in  die  Vorrats- 
flasche leitet  man  durch  diese 
mehrere  Standen  lang  einen  durch 
konzentrierte  Kalilauge  (in  einer 
Waschflasche]  von  Kohlendioxyd 
befreiten  Luftstrom  und  läßt 
dann  die  klare  Lösung  mittels 
eines  Glaehebers,  dessen  kürzerer 
Schenkel  am  Ende  umgebogen 
ist,  in  die  Vorratsflasohe  fließen, 
unter  fortwährendem  Durohleiten 
des  Luftstromes,  Die  Flasche 
wird  mit  einem  dreifach  durch- 
bohrten Gummistopfen  ver- 
schlossen, der,  wie  Fig.  26  zeigt, 
ein  U-förmiges  Natronkalkrohr 
trägt,  femer  ein  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  gehendes, 
unten  umgelx^enes  Heberrohr,  durch  welches  man  die  Lauge 
von  unten  in  die  Bürette  aufsteigen  lassen  kann,  und  ein 
drittes  Glasrohr,  das  den  Luftraum  der  Bürette  mit  dem  der 
Flasche  verbindet.  Ehe  man  die  Lauge  in  die  Bürette  fließen 
läßt,  leitet  man  den  gereinigten  Luftstrom  durch  das  Natron- 
kalkrohr und  das  die  Lufträume  verbindende  Glasrohr  auch 
in  die  Bürette,  um  alles  Kohlendiozyd  aus  dem  Apparate 
zu  verdrängen. 

Da  man  nunmehr  im  Besitze  einer  praktisch  von  Car- 
bonat  freien  Lauge  ist,  so  kann  man  als  Indikator  Fhenol- 


Fig.  25. 
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phthslein  anwenden,  das  wegen  seiner  größeren  Emp- 
findlichkeit den  Vorzug  verdient.  Man  pipettiert  50  ocm 
*/i,  n-SalzBÄure  in  ein  Beohei^lae,  versetzt  mit  einigen 
IVopfen  ^enolphtbalein  und  läßt  die  Baiytlöeung  bis  zoin 
Auftreten  der  Botfärbnng  binznfließen.  VerbrsQcbt  man 
n  com  Barytlösnng,  bo  ei^bt  siob  der  Normalitatsfaktor 
ans  dem  Ansatz :  ein  Verbrauch  von  50  com  würde  ent- 
sprechen */,(,  n,  ein  Verbrauch  von  1  ccm  würde  entsprechen 

60  .  i/io  n,  ein  Verbrauch  von  v  ccm  entspricht  —  .  ^/,,  n, 

60 
Der  F^tor  —  wird  nebst  dem  Datum  auf  der  flasohe  ver- 

V 

merkt  und  muß,  wenn  die  Lauge  längere  Zeit  unbenutzt  ge- 
standen hat,  vor  dem  Gebrauoh  auf  Biohtigkeit  geprüft  wer- 
den,   (über  den  Gebrauoh  e.  Bestimmung  der  Kohlenaäure.) 

Alkallmetrlsche  Bestünmungen. 

DemNamen  nach  zu  urteilen,  haben  die  alkalimetrisohen 
Methoden  den  Zweck,  Alkalien  zu  messen,  also  zunächst 
die  stark  „alkaÜBch"  re^erenden  Hydrozyde:  Kalium-, 
Natrium-  (Lithium-,  Cäsium-,  Babidium-)hydrox7d  und  das 
ihnen  sehr  nahe  stehende  Ammoniak.  In  zweiter  Linie 
kommen  die  Verbindungen  dieser  Körper  mit  schwachen 
Säuren,  wie  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  usw.,  Ver- 
bindungen in  welchen  der  alkalische  Charakter  der  Basen 
noch  immer  stark  vorwi^.  Die  genannten  Verbindungen 
waren  auch  tatsächlich  diejenigen,  auf  deren  Bestimmung 
die  Sättigungsanaljsen  zuerst  angewandt  wurden.  Verbin- 
dungen derselben  Körper  mit  starken  Säuren,  z.  B.  mit 
SalzBäore,  Salpetersänre  und  Schwefelsäure,  also  die  eigent- 
lichen neutralen  Salze,  wurden  erst  später  tn  den  Kreis  der 
Untersuchung  gezogen;  ihrer  alkalimetrisohen  Bestimmung 
geht  immer  eine  Umwandlung  vorher,  welche  diese  Be- 
stimmung erst  ermc^Iioht. 

Viel  näher  li^t  es,  die  Anwendung  der  alkalimetrischen 
BeetimmuDgsmethoden    auf   die   Messung    der    alkalischen 
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Erden,  Baryum-,  Strontium-,  Cf^cinmoxyd,  bzw.  auf  ihre 
Hydrozyde  auszudehnen,  da  diese  in  ihren  Lösungen  noch 
stark  alkalische  Reaktion  zeigen;  ihre  Carbonate  zeigen 
aber  schon  eine  geringe  LÖsltchkeit  und  können  daher 
meist  nur  auf  Umwegen  nach  den  Sättigungsmethoden  be- 
stimmt werden.  Wie  sich  das  Ammoniak  an  die  Alkahen, 
so  schließt  sich  die  Magnesia  au  die  alkalischen  Erden  an. 
Die  Metalle  der  übrigen  Gruppen  bilden  meist  nut 
schwache  Oxyde  und  kommen  daher  für  diese  Art  der  Be- 
stimmung nur  nebensächlich  in  betracht. 

Bestimmung  von  Natrium-  und  Kaliumhydrozyd. 
Es  ist  schon  bei  der  Besprechung  der  Normfdalkali- 
lösungea  gesagt  worden,  daß  es  kaum  möglich  ist,  eine  von 
Carbonat  absolut  freie  Alkalilauge  herzustellen;  noch  viel 
weniger  ist  dies  der  Fall  bei  der  fabrikmäßigen  Darstellung 
von  Älkalihydrozyden.  Sowohl  die  im  festen  Zustande, 
meist  durch  Schmelzen  erhaltenen  Produkte,  als  auch  die 
Laugen,  enthalten  stets  bestimmbare  Mengen  von  Carbonat, 
und  da  der  Handelswert  der  Fabrikate  sich  meist  nach  dem 
Gehalt  au  reinem  Hydroxyd  (Ätznatron  oder  kaustischer 
Soda^),  Ätzkali  oder  kaustischem  Kali)  richtet,  so  genügt 
eine  Bestimmung  der  Gesamtalkalität  nicht.  Die  Bwtimmung 
des  Natriumhydroxyds  in  einer  kaustischen  Soda  geschieht 
in  der  Weise,  daß  man  die  Lösung  des  Produktes  mit  einer 
neutralen  Lösung  von  Chlorbaryum  in  geringem  Überschuß 
versetzt,  das  aus  der  Umsetzung  zwischen  Natriumoarbonat 
und  Chlorbaryum  entstandene  Baryumcarbonat  abfiltriert 
und  in  dem  nun  oarbonatfreien  Filtrate  das  Hydrozyd  mit 
Säure  titriert.    Daß  neben  dem  Prozeß: 

NajCOj  -f  BaClj  =  BaCO,  -f  2  NaCl 
auch  noch  eine  Umsetzung  zwischen  dem  Natriumhydroxyd 
und  dem  überschüssigen  Chlorbaryum  nach  der  Gleichiuig: 

1)  Es  tnag  hier  daraof  aufmerksam  gemaoht  werden,  daß  das 
fronzöeiBobe  „eoude"  kaustisohe  Soda  bedeutet,  während  uoser 
„Soda"  im  Französiachen  „sei  de  soude"  heiSt. 
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2  NaOH  +  BaCl,  =  Ba{OH),  +  2  NaCl 
stattfindet,  ist  für  die  Titration  gleichgültig,  weil  das  ent- 
Btandene  Ba(OH),  dieselbe  Menge  Säore  sättigt  wie  die  ihm 
äquivalente  Menge  NaOH,  die  zn  seiner  Bildung  Anlaß  ge- 
geben hat. 

Titriert  man  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  ao  bleibt  die 
Lösmig  klar,  weil  sich  nm-  löeliohes  CMomatriam  tmd  Chlor- 
barynm  bilden: 

NaOH  -I-  Ha  =  Naa  -|-  H,0, 
Ba{OH),  -l-  2  HCl  =  BaCl,  +  2  H,0 . 
Titriert  man  dag^en  mit  Schwefelsäure,  so  erzeugt  der  erste 
Tropfen  Säure  schon  eine  Fällung  von  BaS04,  and  der 
Farbenomschlag  tritt  ein,  nachdem  alles  Natrium-  und 
Baryumhjdroxyd  gesättigt,  das  letztere  also  vollständig 
gefällt  ist.  Da  aber  noch  Chlorbaryum  in  der  Lösung  vor- 
handen ist,  so  wird  der  erste  überschüssige  Tropfen  Schwefel- 
säure eine  entsprechende.  Mei^e  Chlorbarynm  zersetzen, 
was  aber  wieder  ohne  Bedeutung  für  die  Titration  ist,  weil 
der  Tropfen  Schwefelsäure  eine  äquivalente  Menge  Salz- 
säure frei  macht,  die  den  Farbenumschlag  hervorbringt. 
Der  Niedersohlag  von  Baryumsulfat  beeinträchtigt  die  Er- 
kennung des  Farbenweehsels  nicht. 

Die  Bestimmung  kann  auf  verschiedene  Art  und  Weise 
ausgeführt  werden,  je  nachdem  man  möglichste  C}enauigkeit 
oder  m^Iiohste  Bequemlichkeit  und  Schnelligkeit  dabei 
anstrebt.  Was  die  Genauigkeit  anlangt,  so  ist  schon  beim 
Kinwägen  zu  beachten,  daß  Natriamhydroxyd,  sowtdü  das 
feste  als  auch  die  konzentrierte  Lauge,  begierig  Wasser  und 
Kohlendioxyd  aus  der  Luft  anzieht,  ein  genaues  Abprägen 
kann  daher  nur  im  verschließbaren  Wägef^läschen  geschehen. 
In  diesem  Falle  ist  es  natürlich  gleicl^ültig,  ob  die  Titersäure 
genau  normal  ist,  oder  ob  sie  eine  beliebige  Stwke  hat;  in 
beiden  Fällen  muß  man  für  die  Berechnung  wissen:  1  com 
Säure  entspricht  T  g  NaOH  (1  com  Normal-Säure  entspricht 
0,04001  g  NaOH,  b.  nachstehende  Gleichung  (1)).  Beträgt 
die  Einwage  Eg,  die  in  dem  abfiltrierten  Volum,  welches 
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titriert  wird,  enthaltene  Subgtanzmenge  den  a-ten  Teil  von 
E ,  and  werden  hierfür  C  com  Säure  verbraucht,  so  ergibt 
sich  zunächst  der  Säureverbrauoh  für  E  g  zu  a  C  ccm,  und 
demnach  der  Prozentgehalt  aua  der  Proportion: 

aCT 
E  :aCT  =  100  :  X,  woraus  x  =  100  — — %  NaOH. 
E 

Ist  die  Säure  normal,  so  sättigen  60  ccm  2,0006  g  oder 
annähernd  2  g  NaOH,  nach  der  Gleichung : 

(!)  n-HCl  +  NaOH  =  NaCl  +  H,0. 

1000  ccm  40,01  g 
60  „  2,0006  g 
1       „      0,04001  g 

Da  man  nicht  gerne  mehr  als  eine  Bürettenfüllung  Säure 
verbraucht,  so  richtet  man  Einwage  und  Lösung  so  ein, 
daß  in  dem  zu  titrierenden  Volum  Filtrat  ca.  2  g  NaOH 
enthalten  sind.  Genau  ist  dies,  wie  gesagt,  nicht  zu  er- 
reichen, aber  man  ist  nach  einiger  Übung  bald  imstande, 
z.  B.  annähernd  10  g  oder  4  g  Substanz  in  das  Wägegläschen 
zu  bringen.  Nachdem  man  das  Gewicht  genau  bestimmt  hat, 
löst  man  die  feste  Substanz  im  Wägegläsohen  anf ,  bzw.  ver- 
dünnt die  Lauge,  und  zwar  mit  ausgekochtem  noch  heißem 
(s.  S.  146)  Wasser;  alsdann  führt  man  die  Losung  in  einen 
500  ocm-Kolben  über,  verdünnt  nooh  weiter  mit  heißem 
Wasser  und  setzt  etwa  10-prozentige  Qüorbaryumlösnng  in 
geringem  Überschuß  hinzu.  Die  Lösung  klärt  sich  nach 
starkem  Schütteln  genügend  schnell,  um  erkennen  zu  lassen, 
ob  sich  auf  weiteren  Zusatz  einiger  Tropfen  Chlorbaryum 
noch  ein  Niederschlag  bildet.  Danach  kühlt  man  ab,  füllt 
mit  Wasser  bis  zur  Marke  anf,  schüttelt  um,  läQt  einige  Augen- 
blicke stehen  und  filtriert  durch  ein  trockenes  Faltenfilter 
in  einen  100  ccm-Kolben,  oder  in  einen  beliebigen  ver- 
schließbaren Kolben,  aus  dem  man  mit  der  Pipette 
100  ccm  herausnimmt.  Es  wird  von  einigen  Autoren  be- 
hauptet,   von   anderen    bestritten,    daß    das   Filtrierpapier 
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doroh  Adsorption')  Natriumhydroxyd  auB  der  Lösung 
aufnimmt.  Diesen  verschiedenen  Behauptungen  kann  Ver- 
sohiedenheit  in  den  Versucbsbedingnngen  zugrunde  li^en 
(Papi^sorten  u.  a.)'  Jedenfalls  ist  das  Papier,  wenn  Ad- 
sorption stattfindet,  sohneil  mit  der  Subetanz  gesättigt,  so 
daß  es  imtaeihin  ratsam  erscheint,  die  ersten  paar  Kubik- 
zentimeter des  Filtratee  zu  verwerfen.  Oder  mau  vermeidet 
das  mtrieren  ganz,  laßt  den  Kolben  versohloesen  bis  zur 
Klärung  der  Lösung  stehen  und  entnimmt  das  Volum  direkt 
mit  der  Pipette. 

Die  100  com  Filtrat  bringt  man  in  ein  Becherglaa  oder 
einen  Erlenmeyerkolben,  versetzt  mit  einigen  Tropfen 
Methylorange  oder  Phenolphthalein  oder  Lackmus,  titriert 
bis  auf  rot,  farblos  oder  rot  und  berechnet,  wie  oben  S.  142 
angegeben.  Der  Rechenfehler,  der  dadurch  begangen  wird, 
daß  man  das  Volum  nicht  in  Beobnung  zieht,  welches 
der  Niederschlag  in  dem  nioht  filtrierten  Reste  der  Lösimg 


1}  Unter  Adsorption  veroteht  man  nach  W.  Ostwald 
(Die  wisBensohoftlichen  Onmdlagen  der  onal^.  Chemie  C.  Aufl. 
(1910))  dieEügensohaft  der  Berührungsflächen  zwiflchen  festen  Körpern 
(Niedersohlag,  Filt^materiol)  und  Lösungen,  derxufolge  die  Kon- 
zemtrotion  ike  gelöeten  Stoffe«  an  diesen  Stellen  eine  andere,  und 
Bww  meist  eine  größere  ist,  ok  in  den  übrigen  Teilen  der  Lörang. 
Je  nach  der  Natur  des  festen  Körpers  hält  dieser  den  gelösten  Stoff 
fltSrker  oder  weniger  stark  fest.  .Werden  Niederschlag  nad  Filter 
wiederholt  auGgewaschen,  so  läßt  sioh  die  Wirkung  der  Adsorption 
meistens  so  weit  aufheben,  dafi  durch  das  Zurückhalten  der  kon- 
Eentfierteren  Lösung  kein  erheblicher  Fehlw  bei  der  Analyse  ent- 
steht. Wird  ab^  wie  oben  verfahren,  indem  bloß  ein  aliquoter 
Teil  des  Tiltrats  xm  Gehalt«beetinunung  verwendet  wird,  so  kann 
das  abfiltrierte  Volum  Lösung  infolge  der  Adsorption  am  Filter 
einen  etwas  geringeren  Qehalt  haben  als  ein  gleiches  Volum  nicht 
filtrierter  LÖsong.  Daa  Filter  sättigt  sich  aber  schnell  mit  der  kon- 
eentriwten  Lösimg,  so  daß,  wenn  man  den  suerst  durohgelaufmien 
kleinem  Teil  des  Filtrats  verwirft,  die  sp&ter  filtrierende  Lösung 
dnroh  Adsorption  nicht  mehr  Ter&nd«rt  wird.  Die  Adsorption  findet 
besonders  zwischen  Filtrirapapier  und  alkalischen  Lösungen  statt, 
und  sie  wird  vieUeioht  verstärkt  durch  die  Eigenschaft  der  Zellulose, 
lose  VCTbindungen,  speziell  mit  Basen,  einzugehen  (Tollens,  Kurze« 
Lehrb.  d.  Kohlenhydrate). 
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eiunimmt,  woduroh  also  der  Gesamtgehalt  der  Lösung  oa 
Katriumhydroxyd  etwas  zu  hoch  berechnet  wird,  ist  in  den 
meisten  Fällen  ohne  Sedeutung.  Wie  ein  solcher  Fehler  in 
anderen  Fällen  zu  korrigieren  ist,  wird  weiter  unten  be- 
schrieben (S.  174). 

Im  Torhe^ehenden  waren  aus  einer  Einwage  von  10  g 
Substanz  500  ccm  Losung  hei^gestellt  worden,  woduroh  es 
ermöglicht  wird,  mehrere  Titrationen  auszuführen.  Zu  diesem 
Vorteil  kommt  die  Gewähr  für  eine  bessere  Durchachnitts- 
probe  und  die  Verminderung  der  Wägefehler.  Bei  Laugen 
ist  eine  homogene  Dorchsohnittsprobe  leichter  zu  nehmen, 
man  kann  daher  etwa  4  g  abwägen,  auf  200  ccm  bringen 
und  100  ocm  der  geklärten  Lösni^  titrieren. 

Kommt  es,  wie  bei  der  Betriebskontrolle,  mehr  auf 
Schnelligkeit  als  auf  höchste  Genauigkeit  an,  so  verfügt 
man  auch  in  der  B^el  über  genaue  Normal-Säure.  In  diesem 
Falle  wägt  man  auf  einer  kleinen  Eandwage  so  schnell  wie 
möglich  den  zehnten  Teil  vom  Normalgewjcht  des  Natrium- 
hydroxyds, 4,001  g  Substanz  ein,  löst  in  Wasser,  bringt  die 
Lösung  in  einen  Meßzylinder  (S.  79}  von  200  ccm,  fi^ 
Chlorbarynm  hinzu,  füllt  auf  200  ccm  auf,  schüttelt  und 
filtriOTt  100  com  ab.  Werden  bei  der  Titration  dieser  100  ccm 
Filtrat  C  ocm  n-Säure  verbraucht,  so  entspricht  jeder  Kubik- 
zentimeter 2%  NaOH,  noch  der  Proportion: 

g  Substanz      g  NaOH 

4,001    :  2  .  0,04001  C  =  100  :  x,  woraus  x  =  2  C%. 

Die  Chlorbaryummethode  gibt  unter  Beboachtung  der 
beschriebenen  Vorsichtemaßr^eln  für  die  meisten  Zwecke 
genügend  genaue  Resultate.  Naoh  verschiedenen  älteren 
Vorschriften  ausgeführt,  kann  die  Methode  indes  zu  erheb- 
lich von  einander  abweichenden  Zahlen  führen.  Hierauf  hat 
zuerst  F.  W.  Küster')  aufmerksam  gemacht.  Als  Fehler- 
quellen kommen  in  betracht  1.  die  Vernachlässigung  des 
Volums  des  Baryumcarbonatniedersohlages  (s.  S.  174),  ein 


1)  Zeitoofar.  f.  onorg.  Chemie  13,  127  (1B07). 
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Fehler,  der  um  bo  kleiner  wird,  je  größer  das  Gesamtvolnm 
gemaoht  wird;  2.  die  Adsorption  von  Natriiimhydroxyd 
dotoh  den  Niederschlag  selbst  und  dnroh  die  CeUulose  des 
Papiers  (s.  S.  143);  3.  die  Wiederaufnahme  von  atmoephäri- 
Bchem  Kohlendiozyd  bei  den  versohiedenen  Operationen 
(Filtration  n.  a.)-  Das  Verfahren,  bei  dem  alle  diese  Fehler- 
quellen vermieden  werden  und  welches  absolut  richtige 
Beenltate  liefert,  besteht  nun  nach  Küster  dfu^u,  die  Titra- 
tion in  der  Flüssigkeit,  in  der  sich  der  Baryumcarbonat- 
niederschlag  befindet,  direkt,  ohne  Filtration,  vorzunehmen. 
Nachdem  man  CMorbaryum  hinzugefügt  und  geschüttelt 
hat,  versetzt  man  mit  Phenolphthalein  und  läßt  die  Normal- 
Salzsäure  direkt  zu  der  geröteten  Flüssigkeit  fließen,  bis 
Entfärbung  eintritt,  nur  g^en  Ende  sehr  langsam  und 
unter  kräftigem  Schütteln. 

Diese  Art  der  Ausführung  der  CSilorbaryummethode 
war  ursprünglich  von  Cl.  Win kler  angegeben  worden. 
Sie  verdient  die  ernsteste  Beachtung,  da  sie  nicht  allein 
die  einfachste  ist,  insofern  Auffüllen,  Filtrieren,  Abmessen  usw. 
fortffdlen,  sondern  nach  Küster  auch  die  genauesten  Re- 
sultate liefert. 

Daß  es  wichtig  ist,  die  Umsetzung  des  Natriumcarbonats 
mit  Chlorbaryum  in  warmer  Flüssigkeit  zu  bewirken, 
haben  S.  P.  L.  Sörensen  und  A.  C.  Andersen*)  durch 
direkte  Versuche  gezeigt.  Fügt  man  das  Chlorbaryum  zu 
der  kalten  oarbonathaltigen  Lösung  von  Natriumhydrozyd, 
so  findet  man  ein  wenig  Hydroxyd  zu  viel,  und  die  Er- 
klärung beruht  wahrscheinlich  auf  folgendem.  Das  Natrium- 
carbonat  ist  in  Lösung  nicht  allein  elektrolytisch  dissoziiert 
nach  dem  Schema: 

Na.CO,:2:2Na-  -|- CO,",  (1) 

sondern  als  Salz  einer  schwachen  Saure  auch  zum  Teil 
hydrolysiert  (s.  S.  24  u.  63)  nach  dem  Schema: 

Na,COg  +  H  .  OH  :^  NaOH  +  NaHCO,,  (2) 


f.  aaalyt.  Chemie  45,  217  (Ift06). 

10 
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oder 

2N»-  +  C0,"  +  H-+OH':;tNa-+0H'  +  Na-+HC0,',  (3) 

Kommen  nun  durch  Zusatz  von  CMorbaryum  Baryum- 
ionen  hinzu,  so  bildet  sich  naeh  der  ersten  Gleiohtmg  nnlöa- 
liohea  Barynmcsrbonat : 

2Na-  +  C0,"  +  Ba-  +  ZCl'^t  2Na- +  sa'  +  BaCOg.  (4) 

wahrend  nach  der  dritten  Gleiohnng  die  Möglichkeit  vor- 
handen ist,  daß  sich  Baryamhydrooarbonat  bildet  (wir 
mäsBen  die  Qleiohuug  verdoppeln): 

2Na-  +2  0H'  +  2Na-  +  2HC0,' +  Ba"  ■+ 2Cl':;t  2Na- 
+  2  OH'  +  2  Na  ■  +  2  Gl'  +  Ba{HCO,)t.  (5) 

Die  dnroh  die  Gleichnng  (4)  dargestellte  Fällung  ergibt 
eine  vollständig  neutrale  lösung;  die  letzte  Gleichung  (5) 
dagegen  zeigt  die  Anwesenheit  von  Hydroxylionen  OH', 
und  hierdurch  würde  sich  die  geringe,  von  Sörensen  be- 
obachtete Zimahme  der  Älkalitat  erklären.  Nun  ist  zwar 
Baryumhydrooarbonat  im  festen  Zustande  nicht  bekannt; 
allein  man  darf  seine  Existenz  unter  den  erwähnten  Um- 
alÄnden  bis  auf  weiteres  annehmen,  um  so  mehr,  als  in  der 
Wärme  eine  Zunahme  der  Alkalität  nicht  stattfindet;  denn 
fügt  man  das  Chlorbaryum  zu  der  warmen  Lösung,  oder 
erwärmt  man,  wenn  man  es  zur  kalten  Lösung  gesetzt  hat, 
das  Ganze  nachträglich,  so  wird  keine  Zunahme  der  Alkalität 
beobachtet.  Diese  Tatsache  steht  im  Einklang  mit  der  be- 
kannten leichten  Zersetzbarkeit  der  Hydrooarbonate  in  der 
Wärme. 

Bestimmung  von  Alkalicarbonaten^). 
Die  Alkalicarbonate  sind,  wie   S.    145  gezeigt  wurde, 
in  Lösung  hydrolytisch  gespalten: 


I)  In  Carbon&te  laaaen.  aioh  auch  die  Alkalisalze  der  organiaoben 
SSorrai  doroh  Glühen  im  Ftatiiitiegel  omwaadeln;  der  filbiert« 
wSsaerige  Anszog  des  Rüokstaiuiea  kann  zur  Bestimmung  des  Alkalis 
titriert  werden,  voraoagesetst,  daß  dos  Bali  keine  Elemmite  ent- 
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2  Na-  +  CO,"  +  H-  +  OH' :?  2  Na-  +  OH'  +  HCO,'. 

Versetzt  man  die  Lösung  mit  einer  Säure,  z.  B.  mit  Salz- 
sänre,  so  wirken  deren  Ionen  auf  die  Spaltungsprodukte  des 
Salzes  in  der  Weise  ein,  daß  sich  Wasser  Uiud  Kohlensäure 
bildet,  wobei  die  Kohlensaure  als  sehr  unbeständige  Ver- 
bindung in  Wasser  und  Kohlendiozyd  zerfällt: 

2  Na-  +OH'  +  HCOj'+  2  H-  +  2  0' =  2Na-  +  2«' 
+  HjO  +  H,CO„  (6) 

H,CO,  =H,0  +  CO,. 

Die  Einwirkung  der  Säure  beruht  auf  dem  S.  26  erwähnten 
Satze  aus  der  lonenlehre,  wonach  sich  undissozüerte  oder 
wemg  dissoziierte  Verbindungen  immer  bilden,  wenn  ihre 
Ionen  zusammentreffen.  Im  vorh^enden  Falle  sind  es  die 
Hydrozyl-  und  HTdrooarbonationen ,  die  sich  mit  den 
WasBerstoffionen  der  Säure  zu  Wasser  und  der  wenig  disso- 
ziierten Kohlensäure  veibinden,  so  daß  die  Reaktion  einfach 
duroh  folgendes  Schema  dargestellt  wird: 

OH'  +  HCX),'  +  2  H-  =  HjO  +  H,COg.  (7) 

Sobald  die  in  der  Lösnng  des  Carbonats  ursprünglich  vor- 
handenen OH'-  und  HCOg'-ionen  nach  der  letzten  Gleichung 
verschwunden  sind,  schreitet  der  Zerfall  des  nicht  diasoziierten 
Anteils  des  Carbonats  weiter  fort,  so  lange,  bis  alles  Car- 
bonat  nach  Gleichung  (6)  zersetzt  ist.  IMeser  Endpunkt  der 
Zersetzung  soll  nun  durch  den  Parbenumschlag  eines  Indi- 
cators  angezeigt  werden.  Vergleicht  man  aber  die  Gleichung 
(7)  mit  der  Gleichnng,  welche  die  Neutralisation  eines  reinen 
Alkalihydroxyds  durch  Salzsäure  darstellt: 

Na-  +  OH'  +  H-  -I-  a'  =  Na-  +  Cl'  -(-  H,0, 

so  erkennt  man,  daß  die  Neutralisation  des  Carbonats 
nicht  so  glatt  verläuft,  insofern  als  hierbei  auSer  dem  neu- 
tralen Wasser  auch  noch  eine  schwache  Säure,  die  Kohlen- 


h&lt,  wie  z.  B.  Sohwefel,  derea  OzydAtionspiodukte  einen  Teil  der 
Alk^tät  sättigen. 
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säure  frei  wird.  Nun  ist  aber  bei  der  Beapreohting  der 
Indioatoren  erörtert  worden,  daß  einige  derselben  schon 
durob  die  schwache  Kohlensäure  eine  Farbenändenmg  er- 
leiden, w^irend  andere  nnempfindlioh  gegen  Kohlensänre 
sind  (S.  39,  41,  46).  Von  den  gebräuchlichen  Indioatoren 
sind  es  namentlich  Lackmus  und  Phenolphthalein,  die  durch 
Kohlensäure  verändert  werden,  während  Methylorange  prak- 
tisch unempfindlich  dagegen  ist.  Hieraus  folgt,  daß  man 
bei  Anwendung  der  beiden  erstgenannten  Indioatoren  dafür 
sorgen  muß,  daß  die  frei  gewordene  Kohlensäure  entfernt 
wird,  und  dies  geschieht  einfach  durch  Kochen  der  Lösung, 
wodurch  die  Kohlensäure  schnell  in  Wasser  und  flüchtiges 
Kohlendioxyd  zerlegt  wird: 

Um  sich  mit  den  Farbenerseheinungen,  welche  die  drei  ge- 
nannten Indioatoren  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure 
zeigen,  vertraut  zu  machen,  empßehlt  es  sich,  folgende 
Versuche  anzustellen.  Man  färbt  etwa  200  ccm  ausgekochtes 
und  wieder  abgekühltes  Wasser  mit  Lackmustinktur  blau 
und  verteilt  die  Flüssigkeit  in  zwei  kleine  Kolben.  In  gleicher 
Weise  besohiokt  man  zwei  andere  Kolben  mit  Wasser, 
das  durch  zwei  Tropfen  Methyloraoge  schwach  gelb  ge- 
färbt ist;  ein  Kolben  endUch  enthält  W^ser,  welches  durch 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Natriumcarbonat-  und  Phenol- 
phthaleinlösung  rot  gefärbt  ist.  lieitet  man  nun  durch 
Wasser  gewaschenes  Kohlendioxyd  in  einen  der  Lackmus 
enthaltenden  Kolben,  so  sieht  man  die  blaue  Farbe  alsbald 
in  die  violette  umschlagen;  der  zweite  Kolben  mit  dem  rein 
blauen  Wasser  dient  zum  Vergleich.  Fügt  man  alsdann  zu 
der  blauen  Flüssigkeit  in  diesem  Kolben  einige  Tropfen 
Salzsäure,  so  erscheint  die  „zwiebelrote"  Farbe  des  Lack- 
mus, welche  von  der  durch  die  Kohlensäure  im  anderen 
Kolben  erzeugten  violetten  Nuance  deutlich  unterschieden 
werden  kann.  Erhitzt  man  beide  Flüssigkeiten  zum  Kochen, 
so  geht  die  violette  Farbe,  in  dem  Maße  wie  das  Kohlen- 
dioxyd  entweicht,  wieder  in  die  blaue  über,  die  nun  durch 
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einen  Tropfen  Salzsäure  Bofort  in  zwiebelrot  omschlägt. 
Die  zwiebelrote  Färbung  bleibt  in  beiden  Kolben  nach  dem 
Kochen  beetehen'). 

Danach  leitet  man  das  Kobleadioxyd  in  eine  der  durch 
Methylorai^e  schwach  gelb  gefärbten  nüssigkeiten ;  dabei 
beobachtet  man  den  allmähliohen  Übergang  aus  rein  gelb 
in  die  bräunliche,  dunklere  Färbung,  die  auch  „Neutral- 
färbe",  von  F.  W.  Küster*)  „Kormalfärbung"  genannt 
wird.  Ein  Tropfen  Salzsäure  wandelt  diese  Färbung  in  rot 
(nelkeurot)  um.  Der  Umschl^  aas  dem  bräunlichen  in  den 
rein  roten  Farbenton  ist  sehr  scharf  und  wird  niemals  durch 
Kohlensäure,  sondern  nur  durch  starke  Säure  hervorgebracht ; 
dennoch  zeigt  der  Versuch,  daß  das  Methylorange  nicht 
ganz  unempfindlich  g^en  Kohlensäure  ist.  Es  fragt  sich 
nun,  welche  von  den  beiden  Färbungen,  die  bräunliche  oder 
die  rote,  soll  man  als  Endreaktion  bei  der  Sättigung  von 
Älkalicarbonaten  mit  Säuren  gelten  lassen?  Wenn  wir  zu- 
nächst von  aller  Theorie  absehen,  und  uns  nur  an  die  Yer- 
suchsresultate  halten,  so  ergibt  sich  aus  den  Zahlen,  die 
Küster  beim  Titrieren  bekannter  Mengen  von  chemisch 
reinem  Natriumcarbonat  erbeten  hat  (a.  a.  O.),  daß  der 
Verbrauch  an  Normal-Salzsäure  genau  der  äquivalenten 
Menge  Natriumcarbonat  entspricht,  wenn  die  oben  be- 
schriebene bräunUche  „Normalfärbung"  erzielt  ist.  Dies 
ist  Gnmd  genug,  diese  Färbung  als  Endreaktion  zu  be- 
trachten, und  Lunge  schließt  sich  dem  an,  empfiehlt 
jedoch,  alsdann  noch  einen  Tropfen  Säure  zuzugeben,  der 
einen  Umschlag  in  entschieden  röthohe  Färbung  hervor- 
bringen muß,  and  diesen  letzten  Tropfen  nicht  mitzurechnen. 


1)  In  neuere  Zeit  gebrauchen  «inige  Autoren  die  Beseiohaung 
„zwiebelrot"  für  die  durch  KoUenaäure  erzeugte  violette  Über- 
gangaferbe  des  Lackmus.  In  diesem  Bache  ist  mit  „zwiebebot" 
die  ins  Orange  spielende  rote  Färbtmg  gemeint,  wie  sie  nur  diiroh 
starke  Säuren  h^trorgebraeht  wird,  die  sich  also  beim  Kochen 
nicht  mehr  ver&ndert;  in  diesem  Sinne  ist  die  Bezeichnung  von 
Hohr  immcK  gebraucht  worden. 

2)  Zeitsohr.  f.  anorg.  Chemie  13,  147  (1897). 
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Die  genannte  Vorsiobt  ist  sehr  berechtigt,  weil  der  Übergang 
aus  dem  rein  gelben  in  den  bräunlichen  Farbentou  nicht  für 
jedes  Ange  deutlich  genug  ist.  Dabei  empfiehlt  es  sich  stets, 
die  oben  beschriebene  Flüssigkeit  —  ca.  100  com  Wasser 
mit  zwei  Tropfen  Methylorange  imd  mit  Kohlendioxyd  ge- 
sättigt —  für  den  Vergleich  zur  Hand  zu  haben.  Vor  aUen 
Dingen  muß  aber,  wie  schon  mehrfach  betont,  die  Ein- 
stellung der  Titersäure  nach  demselben  Modus  geschehen. 

Was  nun  die  theoretische  Seite  der  Frage  anlangt,  so 
läßt  sich  die  Tatsache,  daß  die  ,,Normalfärbang",  die 
man  durch  Sättigung  einer  Methylorangelösung  mit  Kohlen- 
dioxid erhält,  auch  wirklich  das  Ende  der  Sättigung  von 
Natriumoarbonat  durch  Salzsäure  anzeigt,  nach  Küster 
in  folgender  Weise  erklären. 

Es  scheint  auf  den  ersten  Blick,  als  ob  zwei  Versuchs- 
ergebnisse  mit  einander  im  Widerspruch  stehen:  beim  Sättigen 
der  verdünnten  wässerigen  Methylorangelösung  mit  Kohlen- 
dioxyd ist  der  Übergang  aus  der  rein  gelben  Färbnng  in  die 
intensiv  brämiliohe  ein  ganz  allmählicher;  beim  Sättigen 
einer  Natriumoarbonatlösnng  mit  Salzsäure  ist  dieser  Über- 
gang ein  plötzlicher.  Die  Erklärung  hierfür  liefert  die  lonen- 
theorie.  Damit  überhaupt  ein  Farbenumsohh^;  des  Methyt- 
oranges  stattfinde,  müssen  WssBerstoffionen  in  die  Lösung 
kommen,  welche  die  Dissoziation  des  Methyloranges  zurück- 
drängen, wodurch  also  die  Molekel  der  Substanz  gebildet 
wird,  deren  Farbe  rot  ist  (vgl.  S.  30).  Die  durch  Einleiten 
von  Kohlendioxyd  in  die  wässerige  Methylorangelösung  ge- 
bildete Kohlensäure  bildet,  obschon  sie  nur  schwach  disso- 
ziiert ist,  genügend  Wasserstoffionen  (HjCOj  ^[t  H  ■  +  HCO,') , 
um  die  Dissoziation  des  Methylorai^^  so  weit  zurück- 
zudrängen, daß  die  hierbei  entstehenden  roten  Molekeln 
mit  den  noch  vorhandenen  gelben  Anionen  des  Methyl- 
oranges die  bräunliche  Mischfarbe  erzeugen,  indessen  findet 
dieser  Prozeß  naturgemäß  tdhnählich  statt,  wie  auch  der 
Versnch  zeigt. 

Neutralisiert  man  eine  Lösung  von  Natriumcarbonat 
mit  Salzsäure,  so  bildet  sich  zunächst  Natriumhydrocarbonat 
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und  zwar  so  lange,  bis  die  Hälfte  des  Carbonats  in  Hydro- 
carbonat  nmgewandelt  iat: 

NagCO,  +  HCl  =  NaHCO,  +  Na€l. 

Die  IJinwandlangq[HX>dnkte  sind  dieeoziiert  nach  dem 
Schema :  Na '  +  HCOa'  +  Ka '  -{-  Cl' ,  ee  sind  also  keine 
Waaserstx^onen  vorhanden,  die  anf  das  Methylorange 
einwirken  könnten.  Fährt  man  mit  dem  ZuBatz  von  Salz- 
Bäore  fort,  bo  beginnt  die  Zersetzung  des  Natriumhydro- 
oarbonats: 

NaHCOg  +  HCl  =Naa  +  H,CO„ 

und  von  diesem  Aagenblick  ab  ist  freie  Kohlensäure  vor- 
handen.   Wenn  man  aber  trotzdem  keine  Einwirkting  auf' 
den  Indioator  wahrnimmt,   so  liegt  dies  daran,  daß  die 
Dissoziation  der  Kohlensäure,  die  nach  dem  Schema: 
H,CO,;tH-  +HCO,' 

stattfindet,  in  diesem  Falle  nicht  eintreten  kann,  weil  noch 
Natriomhydrooarbonat,  also  ein  Salz  der  schwachen  Kohlen- 
säure, zng^;en  ist.  Da  nämlioh  dieses  Salz,  wie  alle  Salze, 
eelbflt  die  mit  schwacher  Säure,  stark  disEOziiert  ist  (s.S.  24): 
NaHCOg^Na-  +  HCO,', 

SO  enthält  die  Iiöaung  eine  große  Menge  Hydrooarbonationen 
(HCO,'),  die  nach  dem  Massenwirkangsgesetz  die  Disso- 
ziation der  Kohlensäure  zurückdrängen  (S.  26),  so  daß 
also,  trotzdem  daß  freie  Kohlensäure  zug^en  ist,  ihre  Wir- 
kung als  Säure,  die  ja  nur  auf  der  Anwesenheit  von  Wasser- 
stoffionen  beruht,  aufgehoben  ist.  Dieser  ZustMid  bleibt 
bei  fortgesetztem  Zusatz  von  Salzsäure  besteben,  so  lange, 
bis  das  letzte  Molekül  Natriumhydrocarbonat  zersetzt  ist. 
Alsdann  kann  die  Kohlensäure,  deren  Dissoziation  nun  nicht 
nuiu  verhindert  wird,  ihre  Wirkung  als  Säure  entfalten, 
d.  h,  es  tritt  der  Farbenumscblag  aus  rein  gelb  in  die  bräun- 
liche ,,Xorma]färbung"  plötzhch  ein. 

um  nun  noch  die  Einwirkung  der  Kohlensänre  auf 
I^enolphthalein  zu  beobachten,  leitet  man  das  gereinigte 
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Kohlendiozyd  in  den  Kolben,  der  die  verdünnte  Lösung 
Ton  Natriumoarbonat  und  Phenolphthalein  enthalt  (S.  148), 
die  rote  Lösung  wird  dabei  in  kurzer  Zeit  gänzlich  farblos. 
Beim  Erhitzen  zum  Kochen,  wodurch  die  Kohlensäure  auE- 
getrieben  wird,  nimmt  die  Lösung  ihre  rote  Färbung  wieder 
an.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  eine  Lösung  von  Natrium- 
oarbonat, wenn  man  sie  mtoh  Zugabe  einiger  Tropfen  Phenol- 
phthalein nach  und  nach  mit  Salzsäure  versetzt.  Die  rote 
Farbe  der  Lösung  blaßt  aUmählioh  ab  und  verschwindet 
dann  vollständig.  Kocht  man  danach,  so  tritt  die  Färbut^ 
wieder  auf,  verschwindet  auf  Zusatz  von  Salzsäure  wieder 
und  bleibt,  wenn  man  diese  Operationen  fortsetzt,  sohlieQ- 
lieh  auch  nach  längerem  Kochen  ganz  aus^),  ähnlich  wie 
eine  mit  lAokmus  gefärbte  Lösung  schließlich  zwiebelrot 
gefärbt  bleibt.  Das  Verhalten  des  Phenolphthaleins  wird 
eingebender  noch  weiter  unten  bei  der  Bestimmung  von 
Hydroxyd  neben  Carbonat  besprochen. 

Für  die  Titration  von  Alkalioarbonat  mit  Hilfe  der 
drei  genumten  ludioatoreu  sind  in  dem  vorhin  Gesagten 
die  Unterlagen  gegeben.  Benutzt  man  Lackmus  oder  Phenol- 
phthalein, so  muß  die  Titration  in  der  Wärme  beendigt 
werden;  benutzt  man  Methylorai^e,  so  kann  und  muß 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  titriert  werden,  weil  der  Farben- 
übergang in  der  Wärme,  schon  über  SO«,  nicht  soharf  ist, 
sondern  aUmählioh  verläuft;  auch  soll  mau  nur  höchstens 
zwei  Tropfen  der  S.  43  beschriebenen  Methylorangelösung 
hinzufügen.  Bei  Laokmus  und  Phenolphth^in  kommt  es 
auf  die  Menge  nicht  so  sehr  an. 

Hat  man  genau  normale  Salzsäure,  so  entspricht  1  oom 
Säure  0,063  gNa^COa  (S.  162),  eine  Bürettenfüllung  von 
50  oom  also  2,66  g  Na^COg,  und  wenn  man  mit  einer  Füllung 
auskommen  will,  so  darf  man  demnach  von  einer  hoch- 
prozentigen Substanz  nicht  mehr  als  2,65  g  abwägen.  Nimmt 
man  genau  diese  Ginw^e,  so  entspricht  jedes  Kabikzenti- 

1)  VorauBgeeetzt,  daO  nicht  aus  dem  Glasgefäß  wieder  Alkali 
in  LÖBUBg  geht.  Man  benutzt  am  besten  Gefäße  aus  Jenaer  Glas 
oder  gut«  ForzeUansohalen. 
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meter    Säure    2%;    denn  wenn   C  oom    Säure   verbraucht 
wurden,  so  ergibt  sich  aus  der  Proportion: 
g  Substanz   g  Na^COg 

2,65      :     0,063  C  =  100  :  x  , 

x  =  2C%. 

Da  0,1  com  Säure  0,2%  Na,CO,  entspricht,  so  laßt  sich 
aus  der  Genauigkeit,  mit  der  man  Bmohteile  von  0,1  com 
abschätzen  kann,  die  Grenze  des  ans  dieser  Quelle  her- 
rührenden Fehlers  bestimmen.  Kann  man  z.  B.  mit  Be- 
stimmtheit sagen ,  d^  MeniBons  steht  tiefer  als  16,45  ccm 
und  höher  aia  45,60  —  was  nicht  schwierig  ist  — ,  so  li^t  der 
Prozentgehalt  zwischen  90,90  und  91,00,  man  wird  also 
ablesen  46,475  oom  entsprechend  90,95%  und  kann  dann 
behaupten,  das  Resultat  ist  auf  ±  0,06%  richtig.  Zu  be- 
denken ist  immer,  daQ  die  zulässige  Fehlergrenze  eines 
Büretteninh^tee  von  50  ccm  schon  0,04  ccm  beträgt  (vgl. 
S.  71),  abgesehen  von  anderen  Fehlerquellen.  Es  soll  hier 
gewiß  nicht  der  Bequemlichkeit,  sich  mit  annähernd  genauen 
Ablesungen  zufrieden  zu  geben,  das  Wort  geredet  werden; 
im  Gegenteil,  es  ist  sehr  zu  empfehlen,  bei  jeder  Operation, 
sei  sie  chemischer  Natur,  sei  sie  eine  Messung,  die  höchste, 
für  den  jeweiligen  Zweck  nötige  Genauigkeit  anzustreben. 
Wovor  gewarnt  werden  soll,  ist  nur  die  besonders  von  An- 
fängern behebte  Art  und  Weise,  in  Analysenberichten  die 
Haßzahlen  mit  einer  übertriebenen  Genauigkeit  auszu- 
Bohmücken,  um  dadurch  die  Resultate  glaubwürdiger  er- 
Boheinen  zu  lassen,  dabei  aber  andere  Fehlerquellen  zu  über- 
sehen. Es  ist  dieses  ebenso  zwecklos  wie  Resultate  auf  über- 
mäßig viele  Bezimalstellen  auszurechnen^). 

Scharf  getrocknete  Soda  ist  ziemlich  stark  hygrosko- 
pisch. Mau  muß  daher  wissen,  ob  man  imstande  ist,  die 
Einwägung  einer  bestimmten  Menge  so  schnell  auszuführen, 
daß  hierbei  kein  Fehler  begangen  wird.    Im  anderen  F^e 

1)  Bn&Beabenatste beider AusarbeitungBeitterjodometrisohen 
Methode  im  Jahre  IftS3  (s.  Jodometrie)  Büretten,  die  nur  in  0,5  oom 
eingeteilt  war«i,<  und  las  die  0,1  com  durch  Schätzung  ab. 
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muQ  man  auf  diese  Art  Wägung  Terziohten  und  eine  be- 
liebige Menge  Substanz  im  Tersohlossenen  Wägegläaohen, 
direkt  oder  durob  Differenz,  abwägen.  Da  bierbei  der  Vorteil 
des  bequemen  Beobnens  verloren  geht,  so  ist  es,  wie  sobon 
S.  125  gezeigt  wurde,  niobt  erforderlich,  daß  die  Säure 
genau  normal  ist.  Entspricht  1  com  T  g  Na,CO,  und  werden 
C  com  Säure  auf  eine  Einw^e  von  E  g  Substanz  verbraucht, 
so  ei^ibt  sich  der  Prozentgehfdt  aus  der  Proportion: 

E  :  CT  =  100  :  x;    woraus  x  =  100  —  %  Na,CO,.  . 

Man  löst  die  abgewogene  Menge  Substanz  in  ca.  100  com 
Wasser  entweder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  unter 
Erwärmen  in  einem  Kolben  auf.  Bei  Anwendung  von  Methyl- 
orange kühlt  man  die  Lösung  wieder  ab  (s.  S.  43),  fügt 
zwei  Tropfen  des  Indicators  hinzu  und  titriert  mit  der 
Tit«rsäure  bis  auf  die  „Normalfärbut^"  (S.  161). 

Wendet  man  Lackmus  oder  Phenolphthalein  an,  so 
kann  man  die  Titersäure  sofort  zu  der  heißen  Lräimg  fließen 
lassen,  da  man  ja  doch  zuletzt  bis  zum  Kochen  erhitzen 
muß  (s.  S.  39,  41).  Die  Endreaktion  ist  bei  I^ackmus  das 
Auftreten  der  bleibenden  zwiebelroten  Färbung,  bei  Phenol- 
phthalein bleibende  Entfärbni^.  B.  Beinitzer*)  hat  ge- 
funden, daß  die  Schärfe  des  Farbenumsoblages  bei  Lackmus 
in  der  Kälte  viel  größer  ist  als  in  der  Hitze.  Um  aus  dieser 
bis  vor  Reinitzer  nicht  bekatmten  Tatsache  Nutzen  zu 
ziehen,  müßte  man  die  Flüssigkeit,  wenn  der  Endpunkt 
bald  erreicht  ist,  unter  einem  Wasserstrahl  schnell  abkühlen 
und  die  Titration  in  dieser  kalten  Flüssigkeit  zu  Ende  fähren. 
Das  Verfahren  wird  hierdurch  umständlicher  und  dürfte 
sich  nur  empfehlen,  wenn  es  sich  um  Titration  geringer 
Mengen  von  Alkali  unter  Anwendung  von  ^/,o  n-Salzsaure 
handelt. 

Sowohl  bei  Anwendung  von  Lackmus  wie  von  Phenol- 
phthalein ist  zu  beachten,  daß  durch  das  notwendige  lange 
Kochen  Alkali  in  meßbarer  Menge  aus  gewöhnhchem  Glase 


1}  ZeitBohr.  f.  angewandte  Chemie  1894,  647. 
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aufgelöst  werden  kann.  I>ies  kommt  bei  Beatimmting  ge- 
ringer Mengen  Alkali  in  betraoht.  Bei  Anwendung  von 
Jenaer  Glas  ist  der  Fehler  nicht  zu  befürchten. 

Gemische  von  Alkali hydroxyd  und  Alkalioarbo na t. 
Das  Prinzip  der  Analyse  solcher  Gemische  nach  der 
Chlorbaryommethode  ist  8.  140  ff.  schon  erörtert  worden, 
imd  ebenso  die  Ausführung  behufs  Bestimmung  des  Alkali- 
hydroxyds. Zur  Bestimmung  des  Carbonats  bedarf  es  nur 
noch  einer  Titration  der  Gesamtalkaütat,  und  diese  wird 
nach  S.  146  ff.  ausgeführt,  indem  man  das  Gemisch  titriert, 
als  ob  es  reines  Carbonat  wäre.  Man  macht  also  entweder 
zwei  Eünwagen,  oder  man  wägt  eine  größere  Menge  des 
Gemisches  ab,  bringt  die  Lösung  in  einem  Meßkolben  auf 
500  oder  1000  ccm  imd  entnimmt  mit  der  Pipette  aliquote 
Teile  zu  den  Bestimmungen.  Man  kann  dann  auch,  wenn 
man  annähernd  weiß,  welcher  det  beiden  Bestandteile  vor- 
wi^,  zu  dessen  Bestimmung  ein  kleineres,  zur  Bestimmung 
des  wideren  ein  größeres  Volum  in  Arbeit  nehmen. 

Man  rechnet  zonäohst  die  bei  den  Titrationen  der  zwei 
aliquoten   Teile    Losung    verbrauchten   Volume    Säure    auf 
das   Gesamtvolom  um.    Bezeichnet  alsdann 
E  die  Einwage, 

C  die  bei  der  Titration  der  Gesamtalkalität  verbrauchten 
Kubikzentimeter  Säure  (auf  das  Gesamtvolum  um- 
gerechnet), 
c  die  bei  der  Titration  des  Hydroxyds  verbrauchten 
Kubikzentimeter  Sänre  (ebenfalls  umgerechnet);  ent- 
spricht femer 

1  com  Säure  T  g  Na,COg  und  t  g  NaOH, 
so  ei^bt  sich  der  Prozentgehalt  an  N'aOH  aus  der  Proportion: 

ot 
E  :  0  t  =  100  :  X,  woraus  x  =  100  —%  NaOH, 

der  Prozeutgehalt  an  Carbonat  aus: 

E  :  (C  —  0)  T  =  100 :  y ,  woraus  y  =  100  *    ~°'     %  Na,CO,. 
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Ist  die  Säure  normal,  so  ist  T  =  0,063  g  NajCOa, 
t=  0,04001g  NaOH. 

Während  die  Analyse  eines  GremieoheB  von  Alkali- 
hjdroxyd  und  Alkalioarbonat  nach  der  Cblorbaryummethode, 
besonders  in  der  Winkler-  Küsterschen  Ausführaug  (ohne 
Abfiltrieren  des  Barjrumoarbonats,  S.  145),  absolut  richtige 
Resultate  liefert,  gleichgültig,  in  welchem  Verhältnis  die 
beiden  Bestandteile  in  dem  Gemische  vorhanden  sind,  ist 
die  im  folgenden  beschriebene  sogenannte  Phenolphthaleiu- 
methode  nur  bei  Bestimmung  von  wenig  Carbonat 
neben  viel  Hydrozyd  zuverlässig,  also  bei  der  Analyse 
von  wenig  Carbonat  enthaltendem  Atznatron.  Phenol- 
phthalein förbt  Lösungen  von  Alkalihydroxyden  and  von 
Alkalicarbonaten  rot ;  leitet  man  in  diese  Lösungen  Kohlen- 
diozyd  ein,  so  verblaßt  die  Färbimg  und  verschwindet 
schließhch  ganz.  Man  nahm  nun  früher  an,  die  Entfärbung 
tritt  in  dem  Augenblick  ein,  wo  das  letzte  Molekül  Car- 
bonat durch  Umwandhing  in  Hydrooarbonat  verschwindet ; 
man  nahm  also  an,  daß  Phenolphthalein  duroh  Natrinm- 
hydrooarbonat  nicht  gefärbt  würde ,  was  durch  nicht  ganz 
streng  durchgeführte  Versuche  auch  bestätigt  schien. 

Auf  diese  Annahme  hin  hatte  B.  B.  Warder^)  die  Be- 
stimmung von  Carbonat  neben  Hydroxyd  nach  folgender 
Methode  vorgeschlagen*).  Man  titriert  die  mit  Phenol- 
phthalein gerötete  kalte  Iiösong,  die  Carbonat  und  Hydr- 
oxyd enthält,  niit  Sänre  bis  zum  Verschwinden  der  roten 
Färbung.  War  die  Lösung  genügend  verdünnt,  und  die 
Säure  langsam  genug  zugesetzt  worden,  um  ein  Aufbrausen 
nnd  Entweichen  von  Kohlendioxyd  zu  verhindern,  so  kann 
man  annehmen,  es  wird  zunächst  alles  Hydroxyd  gesättigt 
und  danach  die  eine  Hälfte  des  Natrimnoarbonats  zersetzt, 
während  die  andere  in  Natriumhydrocarbonat  umgewandelt 
wird,  nach  den  Gleichungen: 


1)  American  CSiemical  Journal  3,  SS  {18S1). 

2)  F.  Lux  hatte  aohon  dnnnolbe  Prinzip  unter  Anwendung 
von  Flavescin  als  Indicator  verwertet  (Zeitaehr.  f.  analyt.  Chenüe 
19,  4fi7  <18S0)),  was  von  Warder  später  anerkannt  wurde. 
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NftOH  +  Ha  =  Naa  +  H,0 ,  (1) 

Na,CO,  +  Ha  =  NaCl  +  NaHCO,.  (2) 

Nimmt  man,  wie  erwähnt,  an,  daß  die  Entfärbung  und 
die  Umwandlung  des  GarbonatB  in  Hydrocarbouat  mi- 
eammenfallen,  so  muß  das  verbrauchte  Volum  Säure  (C) 
der  Gesamtmenge  von  Natriumhydroxyd  plus  der  Hälfte 
des  Natrinmoarbonats  entsprechen.  Man  braucht  also  nur 
noch  die  zweite  Hälfte  des  Carbonats  zu  bestimmen.  Zu 
diesem  Zweck  kann  man,  wie  Warder  verfuhr,  die  IiÖsui^ 
zum  Koohen  erhitzen  und  diese  nun  wieder  gerötete  Flüssig- 
keit weiter  titrieren,  bis  sie  auch  nach  längerem  Koohen 
farblos  bleibt.  Werden  bei  dieser  zweiten  Operation  C  com 
Säure  verbraucht,  so  entsprechen  2  C  ccm  dem  Gesamt- 
carbonat,  und  wm-den  bei  der  ersten  Titration  C  ccm  Säure 
yerbrancht,  ao  entsprechen  (C  —  C)  oom  dem  Gehalt  an 
Natrinmhydrozyd. 

Bei  einer  kritischen  Prüfung  dieser  Methode  fand 
Küster  (S.  119),  daß  beim  Titrieren  einer  LÖeui^  von  Na- 
trinmoarbonat  unter  den  vorgenannten  Bedingungen  bis 
zur  Entfärbung  nicht  genau  die  H^te  des  Säurevolums 
verbraucht  wurde,  welches  dem  Gesamt-Natriumoarbonat 
entsprach;  es  wurde  vielmehr  etwas  mehr  Säure  verbraucht. 
Der  Versuch  wird  in  folgender  Weise  angestellt.  Man  be- 
stimmt den  Gesamtaäureverbrauch  für  eine  gewisse  Menge 
Natriumcarbonat.  ]>ie  Hälfte  der  so  gefundenen  Säure- 
menge setzt  man  zu  einer  gleichen  Menge  Natriumcarbonat 
wie  vorhin,  wobei  man  einen  Kohlensäureverlust  sorgfältig 
vermeidet.  Hierdurch  wird  genau  die  Hälfte  des  Carbonats 
in  Hydrooarbonat  umgewandelt  (Gleichung  2),  so  daß  die 
Lösung  neben  dem  indifferenten  Natriumohlorid  nur  noch 
Natriumhydrokarbonat  enthält.  Da  nun  trotzdem  die  Lö- 
sung noch  rot  gefärbt  war,  so  lag  die  Vermutung  nahe, 
daß  dieses  Salz,  entgegen  allen  früheren  Behauptungen, 
Phenolphthalein  rot  färbt.  Daß  dies  bei  richtig  ange- 
stelltem Versuche  tatsächlich  der  Fall  ist,  konnte  Küster 
direkt  beweis^L;  er  zeigte  aber  auch  gleichzeitig,  daß  dies 
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der  Theorie  nach  so  sein  muß,  und  ebenso  die  Umstände, 
unter  welchen  diese  Hirbung  verhindert  wird. 

Natriomhydrocatbonat'  ist,  wie  S.  63  erwähnt,  als  Salz 
der  sehr  schwachen  Kohlensäure,  zu  einem  beträchtlichen 
TeÜe  hydrolytisch  gespalten,  seine  verdünnte  Löetmg  ent- 
hält daher  nach  dem  Schema: 

Na-  +  HOO,'  +  H-  +  OH':;tNa-  +  OH'  +  H,CO, 

Hydrozylionen,  deren  Konzentration  unter  günstigen  um- 
ständen Bo  groß  werden  kami,  daß  sie  durch  das  gegen 
Hydroxytionen  äußerst  empfindliche  Phenolphthalein  an- 
gezeigt werden.  Die  erwähnten  günstigen  ümslÄnde  sind 
alle  diejenigen,  welche  die  hydrolytische  Spaltung  zu  ver- 
größern streben,  also  namentlich  große  Verdünnung  und 
höhere  Temperatur  der  Lösung.  Höhere  Temperatur  kommt 
nicht  in  betracht,  weil  ja  nur  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur titriert  wird.  Bedingungen  dag^en ,  welche  die 
Hydrolyse  zurückdrängen,  können  die  Konzentration  der 
Hydroxylionen  so  weit  vermindern,  daß  diese  Ionen  nicht 
mehr  wahrnehmbar  auf  das  Phenolphthalein  einwirken. 
Eine  solche  in  Frage  kommende  Bedingung  ist  größere  Kon- 
zentration; dann  aber  auch  die  Gi^enwart  freier  Kohlen- 
säure ;  denn  wenn  die  Konzentration  eines  der  Bestandteile 
auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  vergrößert  wird,  so  ver- 
läuft die  Reaktion  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  von 
rechte  nadi  links.  Diese  Bedingung  tritt  ein,  wenn  durch 
fortgesetztes  Zutropfen  von  Säure  das  Ende  des  Prozesses: 

Na,COa  -h  HCl  =  NaHCX),  -|-  NaO 

sohou  überschritten  ist  und  die  Reaktion : 

NaHCO,  +  Ha  =NaCl  +  H,CO, 

b^nnt.  Alsdann  verblaßt  die  rote  Färbung  immer  mehr 
und  verschwindet  schließlich,  aber  dann  ist  auch  der  Punkt, 
auf  den  sich  die  Berechnung  eigentlich  stützen  soll,  d.  h.  der 
Punkt,  bei  dem  gerade  nur  alles  Catbonat  in  Hydrooarbonat 
umgewandelt  ist,  schon  merklich  überschritten.  Durch  diese 
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Zorückdrängnng  der  Hydrolyse  durot  freie  Kohlenaäure 
-wird  also  die  Bestimmung  nicht  richtiger.  Dagegen  kann  der 
durch  Schema  S.  168  dargestellte  Prozeß  auch  dadurch 
rückgängig  gemacht  werden,  daß  man  die  Konzentration 
der  Natriamioueu  Te^;rÖiIert  durch  Zusatz  von  Natrium- 
ohlorid,  wodurch  überhaupt  schon  die  elektrotytische  Disso- 
nation  des  NaHCO,  vermindert  wird;  mit  anderen  Worten: 
ein  Zusatz  von  Natriumohlorid  macht  die  Titration  des 
Natrinmoarbonats  mit  Phenolphthalein  nach  der  Warder- 
schen  Methode  richtiger.  G.  Lunge  und  W.  Lohöfer^) 
haben  gezeigt,  daß  man  bei  einem  Znsatz  von  mindestena 
3,6  Mol  NaCl  auf  1  Mol  Na,CO,  bis  auf  0,1  ocm  genaue  Resul- 
tate erhält.  Warder  selbst  hatte  schon  empirisch  gefunden, 
daß  die  Bestimmung  des  Natriumcarbonats  neben  Hydroxyd 
richtig  ist,  weom  die  Menge  des  Corbonats  nicht  zd  groß  im 
Verhältnis  zur  Hydroxydmenge  ist.  Lange  hat  dies  be- 
stätigt, tmd  die  oben  nach  Käster  entwickelte  Theorie  gibt 
hierfür  die  Erklämng;  denn  imter  diesen  Umständen  bildet 
sieh  bei  der  Titration  durch  Sättigung  des  Hydroxyds  die 
erforderliche  Afonge  Natrinmcblorid.  Lunge  konnte  auch 
bestätigen,  daß  die  andren,  die  Hydrolyse  zurückdrängenden 
Umstände  günstig  auf  die  Bestimmung  einwirken,  und 
empfiehlt,  in  m^Uchst  konzentrierter  Lösung  and  bei 
niedriger  Temperatur  zu  arbeiten. 

Es  wurde  oben  gezeigt,  daß  die  Titration  der  zweiten 
Hälfte  des  Natrimncarbonats ,  ^so  nach  der  ersten  Ent- 
färbung, in  der  Siedehitze  ausgeführt  werden  kann;  selbst- 
redend kann  diese  Titration  auch  in  der  Kälte  geschehen, 
wenn  man  naoh  drar  ersten  Entfärbung  2  Tropfen  Methyl- 
orange zur  Lösung  fügt  und  bis  anf  die  „Normalfärbung" 
{S.  ISi)  weiter  titriert. 

Gemische  von  Älkalicarhonat  und  Alkalihydro- 
oarbonat. 

Es  kann  sich  darum  handeln,  wenig  Hydrocarbonat 
neben  viel  Carbonat  zu  bestimmen,  wie  z.  B.  in  Sodalaugen, 

1)  Zratochr.  f.  «ngawAndt«  Chemio  1901,   112S. 
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die  zur  Umwandlung  einer  geringen  Mei^  von  Natrium- 
hydroxyd in  Carbonat  mit  überschüssigem  Kohlendioxyd 
behandelt  wurden;  oder  um  Bestimmung  von  wenig  Car- 
bonat neben  viel  Hydrooarbonat,  also  im  Natrinmbioarbonat 
des  Handels. 

Für  den  ersten  Fall  besteht  die  qu^tative  Probe  ge- 
wöhnlich darin,  daß  man  die  Lösung  mit  überschüssigem 
Baryumohlorid  versetzt,  wodurch  das  Carbonat  glatt,  das 
Hydrooarbonat  aber  anter  Freiwerden  von  Kohlensäure 
zersetzt  wird,  nach  den  Gleichungen : 

Na,0O,  +  BaCli  =  2  NaQ  +  BaCOj, 
2NaHC0.  +  Bäa,  =  2  NaG  +  BaCO,  +  H,COj. 

Versetzt  man  das  Filtrat  mit  Kalk-  oder  Barytwasser,  so 
erzeugt  die  freie  Kohlensäure  einen  Niederschlag  oder  eine 
Trübung  von  Calcium-  bzw.  Baryumoarbonat.  t)ber  die 
Fällnug  von  Carbonaten  mit  Baryumohlorid  vgl.  übrigens 
S.  140.  Am  sichersten  gibt  aber  die  quantitative  Analyse 
(a.  weiter  unten)  Aufschluß  über  Anwesenheit  von  Hydro- 
karbonat  neben  Carbonat. 

Zur  Erkennung  von  Carbonat  neben  Hydrooarbonat 
gibt  es  verschiedene  qualitative  Proben, 

Natriumhydrooarbonat  gibt  sowohl  im  festen  Zustande 
als  in  Lösung  beim  Stehen  an  der  Luft,  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  etwas  Kohlendioxyd  ab,  mehr  bei  höherer 
Temperatur.  Lösungen  von  Bioarbonat  dürfen  daher  nur 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  am  besten  bei  IS**,  hergestellt 
werden,  wenn  man  Verluste  an  Kohlensäure  vermeiden  will. 
Auch  muß  Schütteln  vermieden  werden.  Bei  IS**  lösen 
100  Teile  Wasser  ca.  9  Teile  Salz ;  unterhalb  dieser  Temperatur 
ist  die  Löslichkeit  zu  gering.  Ganz  oarbonatfreies  Hydro- 
karbonat  stellte  Küster  für  seine  Untersuchungen  dar 
(S.  157),  indem  er  in  eine  mit  Eis  gekühlte  Lösung  von 
reinem  Natriumoarbonat  mehrere  Stunden  lang  einen  Strom 
von  gereinigtem  Kohlendioxyd  einleitete,  die  Mutterlauge 
von  dem  au^eschiedenen,  ganz  sicher  karbonatfreien  Hydro- 
oarbonat al^oß  und  das  Salz  unter  beständiger  Kühlung 
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mit  eiBkaltem  Waaeer  wnsch.  Um  zu  zeigen,  daß  dieses  ganz 
reine  Hydrocarbonat  Phenolphthalein  rot  färbt,  befreit  man 
eine  größere  Menge  Wasser  dnroh  langes  Änakochen  in 
Jenaer  Qlas  von  Kohlensänie,  kühlt  es  durch  EÜs  ab  nnd 
fügt  S  Tropfen  Phenolphthaleinlösni^  za  je  200  com  Wasser. 
Alsdann  bringt  man  mit  Hilfe  eines  in  Eis  gekühlten  61ae- 
stabes  eine  kleine  Menge  des  Salzes  in  das  Wasser,  wo- 
durch dieses  sofort  deutlich  rot  gefärbt  wird.  Die  Rötong 
verschwindet,  wenn  man  die  Hydrolyse  durch  Eintragen 
von  größeren  Mengen  Hydrocarbonat  oder  von  reinem 
Natriumchlorid  zurückdrängt  (vgl.  S.  15Ö).  Küsters  Be- 
obachtungen sind  von  anderer  Seite  bestätigt  worden. 

Was  nun  den  qualitativen  Nachweis  von  Carbonat  in 
Hydrocarbonat  anlangt,  so  finden  sich  noch  immer  Vor- 
schriften, '  die  auf  der  Phenolphthaleinreaktiou  beruhen ; 
so  Boll  man  nach  dem  Arzneibuch  1  g  Bicarbonat  in  20  Teilen 
Wasser  von  einer  15"  nicht  übersteigenden  Temperatur  ohne 
Umsohütteln  lösen  und  3  Tropfen  Phenolphthalein  hinzu- 
fügen. Eine  Rötung,  die  mehr  als  0,2  ccm  Nonnal-Salzsäure 
erfordert,  soll  auf  einen  Carbonatgehtdt  deuten.  Daß  diese 
Probe  nicht  sehr  zuverlässig  ist,  ergibt  sich  aus  Küsters 
Untersuchungen  (S.  167). 

Eine  andere  Probe  besteht  darin,  daß  die  Hydrooarbonat- 
lösung  mit  einer  Lösung  von  Mercuricblorid  versetzt,  im 
Falte  der  Abwesenheit  von  Carbonat  erst  nach  einiger  Zeit 
eine  weiße  Trübung  gibt,  während  Carbonat  eine  gelbe, 
sohnell  braun  werdende  Fällung  eines  basischen  Merouri- 
carbonats  erzengt: 

4  NajCOa  +  4  HgO,  =  Hg.OgfCOs)  +  8  NaCl  +  3  CO,. 

Sehr  zuverlässig  ist  auch  diese  Probe  nicht,  sondern  auch 
hier  verläßt  mtui  sich  am  besten  auf  die  quantitative  Be- 
stimmung. Von  den  verschiedenen  hierzu  vorgeschl^enen 
Methoden  kann  die  Lungesohe  wohl  als  die  einfachste  und 
genaueste  empfohlen  werden.  Sie  ist  auf  beide  vorgenannte 
Fälle  anwendbar. 

Man  löst  ca.  5  g  Salz  in  etwa  100  ccm  ausgekochtem 

Cliiien,  HaOanalitK.  Jl 
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und  wieder  auf  15"  abgekühltem  Wasser,  ohne  umzuschüttein 
(s.  oben),  setzt  oa.  10  g  reines  Chlornatrium  hinzu  und  kühlt 
die  Lösung  aof  nahe  an  0"  ab  (vgl.  S.  169).  Alsdann  setzt 
man  einige  Tropfen  Phenolphthalein  hinzu  und  titriert  mit 
n-SalzBäure  bis  auf  farblos,  wobei  man,  um  jedes  Entweichen 
von  Kohlendioxyd  zu  verhindern,  die  Bürettenspitze  in  die 
Lösung  eintauchen  läßt.  Hierbei  wird  nur  das  Carbonat 
zersetzt,  indem  die  eine  Hälfte  in  Chlornatrinm,  die  andere 
in  Hydrocarbonat  umgewandelt  wird  (S.  166).  Werden 
dabei  C  oom  Säure  verbraucht,  so  ist  der  Gehalt  an  Natrium- 
oarbonat  2  C  multipliziert  mit  dem  auf  Carbonat  bezüg- 
lichen Faktor  der  Säure  (S.  156).  Nach  dem  Verschwinden 
der  Rötung  enthält  die  Lösung  (außer  dem  indifferenten 
Chlornatrium)  nur  noch  das  ursprüngliche  Hydrocarbonat 
plus  der  bei  der  Titration  gebildeten  Menge,  und  diese  wird 
bei  der  jetzt  auf  Zusatz  von  Methylorange  vorzunehmenden 
vollständigen  Neutralisation  C  ocm  Säure  verbrauchen,  so 
daß,  wenn  bis  zum  Farbenumschlag  in  rot  im  ganzen  c  ocm 
Säure  verbraucht  werden,  (c  —  C)  com  dem  ursprünglich 
vorhandenen  Hydrocarbonat  entsprechen  und  mit  dem 
Faktor  für  Hydrooarbonat  multipliziert,  die  Menge  dieses 
Bestandteils  angeben.  Man  hat  dann  nur  noch  von  der 
Einw^e  aus  auf  Prozent  umzurechnen. 

Bestimmung  von  Ammoniak  und  Ammonium- 
salzen. 
Die  direkte  Titration  einer  wässerigen  Ammoniaklösung 
geschieht  im  al^emeinen  wie  die  der  Alkalihydroxyde; 
Phenolphthalein  als  Indieatpr  ist  hier  nicht  allein  wegen 
seiner  Empfindlichkeit  gegen  Kohlensäure,  sondern  auch  be- 
sonders w^en  der  hydrolytischen  Spaltung  der  bei  der 
Sättigung  mit  Säure  entstehenden  Ammoniumsake  gänzlich 
unbrauchbar  (vgl.  S.  29).  Was  die  Anwendung  von  Lack- 
mus anlangt,  so  ist  zu  beachten,  daß,  wenn  die  Ammoniak- 
losut^  etwas  Carbonat  enthält,  man  die  hierdurch  verur- 
sachte violette  Färbung,  wegen  der  Flüchtigkeit  des  Ammo- 
nif^,  nicht  durch  Kochen  wieder  in  die  blaue  Färbung 
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zuröokrerwandeln  kann;  da  die  Titration  daher  in  der 
Kiüte  zu  Ende  geführt  werden  muß,  bo  dürfte  man  bei 
L&ekmuB  nur  bis  znr  Violettfärbong  titrieren.  Mau  wird 
also  ans  diesen  verBchiedenen  Gründen  am  besten  mit  Methyl- 
orange titrieren.  Man  kann  die  Titration  aber  auch  in  der 
Weise  ausführen,  daß  man  die  abgemessene  Menge  Ammoniak- 
löeung  in  eine  so  große  abgemessene  Menge  Normal- Salzsäure 
einfließen  läßt,  daß  noch  ein  Überschuß  von  Säure  bleibt. 
Dieser  Überschuß  wird  durch  Normalalkali  unter  Zusatz  von 
Methylorange  zunioktitriert.  Da  1  ocm  n-HCl  0,03647  g  HCl 
enthält,  so  entspricht  nach  der  Gleichung: 

NH3  +  Ha=NH4Cl 
17,04     36,47 

1  com  Normal-Salzsäure  0,01704  g  NH,;  hat  man  C  ccm 
n-HCl  angewandt,  einen  Teil  davon  durch  ein  abgemessenes 
Volum  V  Ämmoniakaüssigkeit  neutralisiert  und  zur  Neu- 
tralisation des  Säureüberschusses  c  ocm  n-NaOH  verbraucht, 
so  enthielt  das  Volum  Ammoniakflüssigkeit  (C  —  c)  0,01704  g 
NH,.  Behufs  Umrechnung  des  Resultates  in  Prozent  muß 
man  das  spezifische  Gewicht  ö  der  Ammoniakflüsstgkeit 
nach  einer  der  bekannten  Methoden  bestimmen;  aus  der 
Proportion : 

vrf:  (0—0)0,01704  =  100:  x, 
(C  —  c)  1,704 
ergibt  sich  alsdann  x  =; %  NH, . 

V  0 

Die  bedeutendste  Fehlerquelle  beim  Titrieren  von 
Ammomaklösiingen  ist  die  Flüchtigkeit,  die  besonders  die 
Analyse  hochprozentiger  Lösungen  schwierig  macht.  Will 
man  eine  solche  Lösung  direkt  mit  Säure  titrieren,  so  ist  es 
am  besten,  ein  abgemessenes  Volum')  in  eine  größere  Menge 
Wasser,  die  sich  in  einem  500-  oder  1000  ccm-KoIben  be- 
findet, fließen  zu  lassen,  bis  zur  Marke  mit  Wasser  aufzu- 
füllen und  von  dieser  verdünnteren  Lösung  die  zur  Titration 
nötigen  Volume  abzumessen.     Die  im  Handel  vorkommen- 


1)  Über  das  Abmessen  mit  der  Pipette  s.  S.  80. 
11* 
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den  Ammoniakflüssigkeiten  enthatten  zwischen  25%  (ge- 
wöhnlicher Salmiakgeist)  und  38%  NH^  (zur  Eiafabrikation), 
und  da  man  aie,  wie  anempfohlen,  vor  der  Titration  ver- 
dünnt, so  empfi^lt  es  sich  auch,  Salzsäure  von  geringerer 
Konzentration  als  normaler  anzuwenden,  z.  B.  ^/^-  oder 
^/4-normale;  bei  geringerer  Stärke  als  ^/^  n  gibt  Methyl- 
orange keine  scharfen  Farbenumschläge. 

Die  Tabelle  im  Anhang  gibt  für  reine  Ammoniak- 
lösungen die  Beziehungen  zwischen  spezifischem  Gewicht 
und  NHg-Gehalt  an. 

Ämmoniumcarbonate 
haben  bekanntlich  sehr  verschiedene  Zusanunensetzung  und 
verändern  sich  beim  Lagern  an  der  Luft.  Die  Analyse  durch 
Titration  kann  sich  nur  darauf  erstrecken,  die  Gesamt- 
alkalität  und  den  Kohlensäur^ehalt  zu  bestimmen.  Ans 
diesen  Daten  die  Zusammensetzung  des  Salzes  zu  berechnen, 
hat  selten  einen  Zweck.  Die  Gesamtalkalität  titriert  man 
mit  Normal-Salzsäure  und  Methylorange  genau  so,  wie  man 
reine  Ammoniaklösung  titriert.  Zar  Sestimmung  der  Kohlen- 
saure versetzt  man  die  Lösung  mit  Ammoniak,  damit,  falls 
sanres  Carbonat  vorUegt,  die  gesamte  Kohlensäure  an  Ammo- 
niak gebunden  wird.  Dann  fügt  man  genügend Chlorbaryum- 
lösung  hinzu,  um  alle  Kohlensäure  an  Baryum  zu  binden, 
erwärmt  (S.  145),  filtriert  möglichst  bei  Luftabschluß,  und 
wäscht  das  Baryumcarbonat  mit  heißem  kohlensänrefreiem 
Wasser  so  lange  aus,  bis  rotes  Lackmuspapier  vom  Filtrat 
nicht  mehr  blau  gefärbt  wird.  Den  Niederschlag  samt  dem 
Filter  bringt  man  in  ein  Becherglas  und  löst  ihn  unter 
schwachem  Erwärmen  in  einem  abgemessenen  Volum  Nor- 
mal-Salzsäure, mit  der  man  vorher  den  Kolben,  in  dem 
die  Fällung  stattgefunden  hatte,  ausgespült  hat,  falls  Baryum- 
carbonat an  den  Glaswänden  haften  gebUeben  war.  In  der 
erkalteten  Lösung  titriert  man  den  Überschuß  der  Salz- 
sätire  aiif  Zusatz  von  Methylorange  mit  Normal-Natronlauge 
zurück  (vgl.  S.  170). 

Der  oben  vorgeschriebene  Zusatz  von  Ammoniak  zur 
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AnunoninmcarbonatlÖeung  ist  unbedingt  erford^lich,  weil 
ohne  denselben  beim  Fällen  einer  Losung  von  saurem  Ammo- 
niutncarbonat  Koblensäureverlust  eintreten  würde  (8.  160). 

Bestimmung  des  AmmouiakB  in  Salzen. 
Sämtliche  ÄmmoDiumsalze  haben  die  Eigenschaft,  durch 
LÖsui^u  der  Alkalihydroxyde  in  der  Weise  zersetzt  za 
werden,  daß  ihre  Säure  an  daB  Alkali  gebunden  und  das 
Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Durch  genügend  langes 
Kochen  der  Mischung  läQt  sich  alles  Ammoniak  austreiben 
und  in  einer  abgemessenen  Menge  Normal-Säure  in  der  Vor- 
lage auffangen;  die  Säuremenge  wird  so  groß  genommen, 
daß  nach  vollständiger  Aufnahme  des  Ammoniaks  ein  Über- 
schuß an  Normal-Säure  bleibt,  der  mit  Normal-Natronlauge 
znrücktitriert  wird.  Ans  der  Gleichui^,  welche  die  Zer- 
setzung des  Ammoniumsalzes  durch  Alkalilauge  darstellt, 
z.  B.  für  Sulfat: 

{NH^),SO.  +  2  NaOH  =  2  NH,  -|-  Na,SO.  -|-  2  H,0, 

132,17  2.40,01       2.  17,04 

läßt  sich  berechnen,  wie  viel  Natriumhydroxyd  wenigstens 
nötig  ist,  um  die  Zersetzung  von  z.  B.  1  g  des  Salzes  zu  be- 
wirken. So  würde  1  g  Ammoniumsulfat  etwa  0,606  g  NaOH 
erfordern;  2  bis  3  g  Natriumhydroxyd  in  Form  von  starker 
Natronlauge  sind  also  mehr  als  hinreichend.  Einen  allzu 
großen  Überschuß  vermeidet  man,  well  bei  der  lange  fort- 
gesetzten Destillation  die  alkalische  Lösung  sonst  zu  kon- 
zentriert wird,  was  bekanntlich  Anlaß  znm  Stoßen  der 
Flüssigkeit  gibt,  wodnrch  Alkali  in  die  Vorlage  gelangen 
könnte.  Um  sich  gegen  letzteren  Übelstand  zu  sichern,  ver- 
sieht man  den  Zersetzungskolben  mit  einem  Aufsatz  (Tropfen- 
fäi^er);  an  diesen  schließt  sich  ein  Kühler,  welcher  in  die 
in  einem  Erlenmeyei'kolben  enthaltene  Normalsäure  ein- 
taucht. 

Aus  der  vcMrstebenden  Gleichung  ergibt  sich  weiter,  daß 
1  g  Ammoniumsulfat  etwa  0,268  g  NH3  liefert,  und  da  1  ccm 
n-HC3  0,01704  g  NHj  neutralisiert,  so  erfordert  1  g  Salz  etwa 
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16,2  com  n-HCl,  so  daB  20  bis  25  oom  Normal-Säure  einen 
genügenden  Sätueübersoliaß  bilden. 

Zur  Anafübmng  der  Bestimmting  bringt  man  die  ab- 
gewogene Menge  Ammoniumsalz  in  einen  Destillierkolben, 
oder  man  lost,  was  der  besseren  Probenahme  wegen  vor- 
zuziehen ist,  eine  abgew(^;ene  größere  Menge,  z.  B.  10  g 
Salz,  in  einem  SOO  oom-Kolben  auf  und  bringt  mittels  der 
Pipette  60  com  (:=  I  g  Substanz)  in  den  Kolben;  man  löst 
das  Salz  in  etwa  160  oem  Wasser  oder  verdünnt  die  60  com 
Lösung  anf  dieses  Volum,  fügt  die  Natronlauge  hinzu,  ver- 
sohließt  sofort  mit  dem  Aufsatz  xmd  setzt  den  beschriebenen 
Apparat  zusammen.  Alsdann  erhitzt  man  zum  Kochen  und 
regelt  die  Destillation  so,  daß  weder  alkaUsche  Flüssigkeit 
aus  dem  Kolben  in  die  Vorlage  übergetrieben  wird,  noch 
Säure  aus  der  Vorlage  in  den  Kolben  zurüoksteigt.  Wenn 
der  Inhalt  des  Kolbens  bis  auf  etwa  die  Hälfte  eingekocht 
ist,  kann  man  annehmen,  daß  alles  Ammoniak  ausgetrieben 
ist;  man  überzeugt  eich  hiervon,  indem  man  die  Mündung 
des  Kühlrohrea  durch  Abspritzen  von  Säm«  befreit  und 
einen  Tropfen  Destillat  auf  rotem  Lackmuspapier  auffängt. 
Wird  dieses  nicht  mehr  gebläut,  so  ist  die  Destillation  be- 
endet, man  fügt  zwei  Tropfen  Methylorange  zum  Destillat 
und  titriert  mit  Normal-Natronlauge  zurück. 

Bei  Anwendung  von  Normal-Säure  entspricht  1  ccm 
Säure  0,01704  g  NHs.  Wurden  C,  com  Saure  vorgelegt  uaid 
zum  Zurüoktitrieren  des  Übersohussra  C.  com  Normal- 
Alkali  verbraucht,  so  waren  {C,  —  CJ  0,01704  g  NH»  in 
der  der  Destillation  unterworfenen  Menge  Ammoniumsalz, 
und  betrug  diese  E  g,  so  enthalt  die  Substanz 

E  ' 

Ist  die  Säure  nicht  normal,  entspricht  vielmehr  1  oom 
Säure   T  g  NH, ,    so   ergibt    steh    der    Prozentgehalt   zu 

-~ — =^ —  %  NH„  unter  der  Voraussetzung,  daß  Titer- 
säure  und  Titerlauge  genau  auf  einander  eingestellt  sind. 
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Gemisohe  von  AmmoDiumsalzea  mit  Ammoniak. 
Doroh  direkte  Titration  anes  abgemessenen  Volume  der 
Lösung  mit  Normal-Säure  anter  Zusatz  von  Methylorange 
erfährt  man  die  Menge  von  Ammoniak  plus  Ammonium- 
carbonat,  ausgedrückt  in  Ammoniak  (vgl.  8.  164).  Durch 
Destillation  einer  anderen  Probe  auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge und  durch  Titration  nach  der  vorhin  beschriebenen 
Methode  erhält  man  die  Gesamtmenge  von  freiem  und  ge- 
bundenem Ammoniak;  aus  der  Differenz  der  beiden  Re- 
sultate ergibt  sich  die  in  den  Ammoniumsalzen  enthaltene 
Menge  Ammoniak. 

Bestimmung  von  Calcium,  Strontium  und  Baryum. 
Alle  bis  hierher  beschriebenen  alkalimetrischen  Be- 
stimmungen beruhen  darauf,  daß  die  zu  bestimmenden 
Substanzen:  Alkalihydroxyde,  Alkalicarbonat«,  Ammoniak 
und  Ammoniumoarbooat ,  leicht  löshoh  sind  und  daß  ihre 
Lösungen  stark  alkaUsche  Reaktion  zeigen ,  die  ver- 
schwindet, beziehungsweise  in  die  saure  Reaktion  umschlägt, 
sobald  die  äquivalente  Menge  Titersäure  plus  einem  sehr 
geringen  Überschuß  zugesetzt  worden  ist.  Zur  Bestimmung 
des  Ammoniaks  in  den  Ammoniumsalzen,  deren  Lösungen 
neutral  oder  fast  neutral  reagieren  (^1.  S.  37)  bedarf  es  nur 
eines  kleinen  Umweges,  der  darin  besteht,  die  Säure  des 
Anunonitunsalzes  an  eine  starke  Base  zu  binden  und  das 
hierdurch  frei  gewordene  Ammoniak  überzudestUlieren.  Die 
titrimetrische  Bestimmung  der  Alkalien  in  Alkalisalzen, 
deren  Lösungen  neutral  reagieren,  ist  zwar  auch  auf  Um- 
wegen möglich,  jedoch  haben  die  betreffenden  Methoden 
keinen  praktischen  Wert  und  sind  daher  hier  nicht  berück- 
sichtigt worden.  Solche  Methoden  leisten  dagegen  bei  der 
Bestimmung  der  alkalischen  Erden  gute  Dienste,  wie  wir 
weiter  unten  sehen  werden.  Bei  dieser  Klasse  von  Mettdlen 
geben  nämlich  nur  die  Oxyde,  nachdem  sie  durch  Verbindung 
mit  Wasser  in  die  Hydroxyde  umgewandelt  worden  sind, 
Losungen,    die    alkalische  Reaktion    zeigen,    wäu^nd    die 


zedby  Google 


168  AlkftUmetrie. 

Corbonate  sehr  schwer  löslich  sind  und  die  übrigen  in  WaBser 
löalichen  Salze  neutral  reagierende  Losungen  bilden. 

Handelt  es  sich  um  die  Titration  einer  klaren  Lösung 
von  CJalciumhydroxyd  (für  Strontium-  und  Baryumlösungen 
gilt  diksselbe),  die  also  praktisch  frei  von  Carbouat  ist  (vgl. 
übrigens  S.  132),  so  versetzt  man  ein  abgemessenes  Volum 
mit  FhenolphÜialein  und  titriert  mit  Normal-,  oder  besser 
mit  Zehntelnormal- Salzsäure  bis  zur  Entfärbung  der  roten 
Lösung. 

Das  Molekulargewicht  des  CaO  Ist  S6,09,  das  Äquivalent- 
gewicbt  also  die  Hälfte  davon,  =  28,05,  Diese  Menge  CaO 
in  Gramm  gebraucht  1000  ccm  n-HCl  zur  Sättigung.  100  Teile 
Kalkwasser  enthalten  bei  IBf  ca.  0,13  g  CaO. 

Nach  der  Proportion: 

g  CaO     ccm  n-HCl 

28,00    :       1000        =0,13  :  x,  woraus  x  =  4,64  ccm  n-HCl, 

würden  also  100  ccm  Kalkwasser  etwa  4,6  ccm  Normal- 
Salzsäure  verbrauchen.  Hieraus  ersieht  man,  daß  es  zweck- 
mäßiger ist,  mit  Zehntelnormal- Säure  zu  titrieren,  von  der 
man  ca.  46  ccm  verbrauchen  würde. 

Stellt  man  dieselbe  Rechnung  für  Strontinmoxyd  an, 
so  ergibt  sich  folgendes: 

Molekulai^ewicht  des  SrO  =  103,63, 
Äquivalentgewicht  =    51,81 

61,81  g  SrO  gebrauchen  1000  ccm  n-HCl. 
100  Teile  Strontianlösung  von  20^  enthalten  ca.  0,7  g  SrO. 
g  SrO     com  n-HCl 
51,81   :        1000      =  0,7  :  x,  woraus  x  =  13,5  com  n-HCl. 

Also  erfordern  100  com  Strcmtionlösong  etwa  13,6  com 
n-HCl.  In  diesem  Fall  wäre  Zehntelnormal- Säure  unbequem 
schwach ;  man  benutzt  daher  zweckmäßig  0, 6  n-  oder  0, 4  n-HCl, 

13,5       ^^  ^  13,5 

von   der  man  =  27  ccm  bzw. 

0,5 
brauchen  würde. 
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Für  Barytwaaser  ergibt  sich: 

Molekolai^wioht  des  BaO  =:  163,37, 

Äqnivalentgewicht  ==    76,68 , 

76,68  g  BaO  gebrauchen  1000  ocm  n-HCI. 

100  Teile  Barytwasser  von  200  enUialten  oa.  3,12  g  BaO. 

g  BaO    comn-HCl 

76,68    :        1000       =  3,12  :  i,  woraus  i  =  40,6  ccm  n-HCS. 

Da  also  nach  der  Beohnung  lOOccm  BarytwaBBer  40,6  ccm 
Normal-Salzsäure  verbrauchen,  so  ist  eine  schwächere  Saure 
hier  nicht  sm  Platze. 

Die  vorstehenden  Rechnungen  sollen  zeigen,  welche 
Überl^ungen  bei  der  Wahl  der  zweckmäßigsten  Säore- 
stärke  leiten  müssen. 

Praktisch  carbonatfrei  können,  wie  erwähnt,  nur  die 
klaren  Lösungen  der  alkalischen  Erden  sein.  Die  Oxyde 
wie  die  Hydrozyde  nehmen  aus  der  Luft  begierig  Kohlen- 
dioxyd  auf,  so  daß  diese  Verbindungen  sowohl  in  Stücken, 
als  in  Pulver  oder  in  Breiform  immer  als  carbonathaltig 
zu  betrachten  sind.  Sie  verhalten  sich  also  wie  die  Al- 
kahen.  Dieses  ist  für  die  Titration  insofern  wioht^,  als 
bei  Anwendung  von  Lackmus  oder  Hienolphthalein  nur  in 
der  Wärme  titriert  werden  kann;  will  man  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  arbeiten,  so  muß  Methylorange  benutzt  werden. 

Übei^eßt  man  ca.  1  g  Oxyd  oder  Hydroxyd  mit  etwa 
100  ccm  Wasser,  so  löst  sich  ein  Teil  Substanz  auf,  wie  die 
alkahsohe  Beaktion  des  zugesetzten  tndicators  anzeigt.  Läßt 
man  Normal-Salzsäure  zufließen,  so  verschwindet  die  alka- 
lische Reaktion  auf  kurze  Zeit,  kommt  aber  beim  Schütteln 
wieder  zum  Vorschein.  Gegen  Ende  der  Titration  muß  man 
die  Säure  längere  Zeit  auf  das  nooh  nicht  Gelöste  einwirken 
lassen. 

1  ccm  n-HCl  entspricht  0,02805  g  CaO,  0,05181  g  SrO, 
0,07668  g  BaO. 

Daß  hierbei  die  geringe  Menge  Carbonat  mit  als  Oxyd 
berechnet  wird,  ist  für  viele  Anidysen  ohne  Bedeutung.     Die 
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geoaae  Bestimmung  von  Oxyd  und  Carbonat  in  einem 
Gemische  eiehe  weiter  unten. 

Man  kommt  in  den  meisten  Fallen  BChneller  znm  Ziel, 
wenn  man  die  Oxjde  und  Hydioxyde  behandelt  wie  die 
im  uaohstehenden  besohnebenen  Carbonate. 

Wollte  man  die  Carbonate  der  alkalischen  Erden 
in  derselben  Weise  direkt  titrieren,  wie  die  vorstehend  be- 
schriebenen Ozyde,  so  würde  man,  weil  in  diesem  Falle  die 
Lösung  der  Substanz  nicht  durch  das  Wasser,  sondern  durch 
die  Titersäure  selbst  erfolgt,  in  der  Regel  zuviel  Säure  zu- 
setzen, wenn  man  nicht  gegen  Ende  der  Titration  übermäßig 
langsam  arbeitet.  Man  fügt  daher  zweckmäßiger  ein  ab- 
gemessenes überschüssiges  Volum  Normal-Salzsäure  zu  der 
mit  Wasser  übergosaenen  Einwage,  beschleunigt  die  Auf- 
lösung durch  Erwärmen  (unter  Vermeidimg  von  Verspritzen 
durch  das  entweichende  Kohlendioxyd)  und  titriert  nach 
dem  Abkühlen  auf  Zusatz  von  Methylorange  den  Säure- 
überschuß mit  Normal-Katronlauge  zurück. 

Die  Molekulargewichte  und  Äquivalentgewichte  der 
drei  Karbonate  sind: 

M.-G.  CaCOs  =  100,09,  Ä.-G.  =  50,05;  M.-G.  SrCOj  =  147,63, 
Ä.-G.  =  73,81;  M.-G.  BaCO^  =  197,37,  Ä.-G.  =  98,69. 

Demnach  entspricht  1  ccm  n-HCl  0,05005  g  CaCO,,  0,07381  g 
SrCOa,  0,09869  g  BaCOj. 

Bezeichnet  man  diese  Werte  allgemein  mit  T,  wurden 
E  g  Substanz  eingewogen,  C,  ccm  n-HCl  zum  Auflösen  und 
C,  ccm  Alkalilange  (n-NaOH)  zum  Zurücktitrieren  ver- 
braucht, so  enthielt  die  Einwage  (C,  —  C,)  T  g  des  betreffen- 
den Carbonats,  und  der  Prozentgehalt  der  Substanz  ist 
{C,— CJIOOT^ 


E 


-  %  Carbonat. 


Ist  die  Säure  nicht  normal,  sind  Säure  und  Lauge  aber  gleich- 
wertig, so  tritt  für  T  die  Zahl  ein,  welche  angibt,  wieviel 
Gramm  des  betreffenden  Carbonats  durch  1  ccm  der  Säure 
zersetzt  werden. 
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Nach  der  vorstehend  beschriebenen  Methode  wird  natür- 
lich im  CWbonat  etwa  vorhandenes  Oxyd  mit  als  Oarbonat 
berechnet.    Im  folgenden  werden  sie  getrennt  bestimmt. 

Oxyd  oder  Hydrozyd  der  Erdalkalimetalle 
neben  Carbonat. 

Bei  der  Titratdon  von  Hydioxyd  eines  Alkalimetalls 
neben  Carbonat  nach  der  Winkler- Küster  sehen  Methode 
(S.  146)  wird  durch  Zusatz  von  Baryumchlorid  zur  Lösung 
ein  Gemisoh  beigestellt,  bestehend  aus  in  Wasser  unlöslichem 
Baryvmoarbonat  und  der  Lösung  des  AlkaUhydroxyds. 
Das  Hydroxyd  wird  titriert,  indem  man  nach  Zusatz  von 
Phenolphthalein  so  lange  unter  starkem  Umrühren  Normal- 
Salzsäure  zufUeBen  läßt,  bis  das  rote  Gemisch  entfärbt  ist. 
Entfärbung  tritt  aieo  ein,  sobald,  nach  Sättigung  des  Eydr- 
oxyds,  der  nächste  Tropfen  Saure  eine  geringe  Menge  Kohlen- 
säure aus  dem  Baryumcarbonat  in  Freiheit  setzt. 

In  derselben  Weise  titriert  mui  Hydroxyd  von  Ba,  Sr,  Ca 
neben  Carbonat.  Beim  Ubei^eßen  der  Probe  mit  Wasser 
wird  ein  Teil  Hydroxyd  gelöst,  der  das  Phenolphthalein  rot 
färbt,  und  wenn  man  nun  unter  starkem  Umrühren  Salz- 
säure bis  zur  Entfärbung  zufließen  läßt,  so  wird  nur  das 
Hydroxyd  gesättigt.  Werden  o  com  n-HCl  auf  E  g  Einwage 
verbraucht,  so  sind  ctg  CaO  (bzw,  SrO,  BaO)  in  E  g  Sub- 
stanz, wenn  t  einen  der  bezüglichen  Titer  [S.  169)  bedeutet; 

E    ' 

Bestimint  man  nun  in  einer  neuen  Probe  von  E  g  nach 

S.  170  durch  Übersättigen  mit  Säure  nnd  Zurücktitrieren 

mit  Natronlauge  den  Gesamtgehalt  an  Oxyd  -|-  Carbonat 

und    verbraucht  C  ocm  Säure    (nach   Abzug    des  Volums 

Lange),  so  enthalten  die  E  g  Probe  (C — e)  T  g  Carbonat, 

wobei  T  einen  der  bezüglichen  Carbonattiter  8.  170  bedeutet. 

(C— c) 
Der  Prozentgehalt  an  Carbonat  ist  demnach  100  — — —  % 

CaCO,  {bzw.  SrCO,,  BaCO,). 
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Beatimmung  von  Calci  am,  Strootiam  und  Baryam 
in  ihren  löeliohen  Salzen. 

Diese  Bestimmung  kann  in  zweierlei  Weise  geschehen, 
in  beiden  Fällen  aber  auf  indirektem  Wege,  weil  diese  Salze 
alle  neutral  rei^erende  Lösungen  bilden. 

1.  Man  fmit  die  wässerige  Lösung,  z.B.  yonCMorbaryum, 
in  der  Wärme  mit  einem  geringen  Überschuß  einer  Lösung 
von  Natriumoarbonat,  läßt  einige  Zeit  in  der  Wärme  stehen, 
bis  der  Oarbonatniederschlag  gut  filtrierbar  geworden  ist, 
filtriert  und  wäscht  mit  heißem  Wasser  aus,  bis  das  Waech- 
waseer  rotes  Laokmuspapier  nicht  mehr  bläut.  Alsdann 
bringt  man  den  Niederschlag  samt  Filter  in  das  Glas  zurück, 
in  welchem  die  Fallung  vorgenommen  wurde,  löst  das 
Baryumcarbonat  in  einem  al^emessenen  Volum  Xormal- 
SalzBäure  und  titriert  deren  Überschuß  mit  Normal-Natron- 
lauge unter  Zusatz  von  Methylorange  zurück. 

Aus  der  Gleichung: 

Na,CO,  -I-  BflCU  =  BaCOs  +  2  NaO 
Mol.-Gew.        106        208,29 
Äq.-Gew.  53         104,15 

folgt,  daß  1  ccm  n-HCl,  welcher  0,063  g  Na^CO,  entspricht, 
auch  der  äquivalenten  Menge  0,10415  g  BaCl^  entspricht. 
Wurden  idso  auf  E  g  Einwage  C  ocm  n-HCl  (nach  Abzug 
des  Volums  der  gleichwertigen  Lauge)  verbraucht,  so  ent- 
hielt die  Einwage  C.  0,10416g  BaClt,  und  der  Prozent- 

C  .  10,416 
gehalt  der  Substanz  ist = %  BaCl,.        (1) 

Ist  die  Säure  nicht  normal,  entspricht  also  1  ocm  Säure 
nicht  0,053  g  Na^COg,  sondern  ag  Na,CO,,  so  ergibt  die 
Proportion ; 

Na^CO,    BaCl, 

53      :  104,15  =a  :  x,  daß 
104,  U 
53 

Diese  Zahl  hat  dann  in  der  Formel  (I)  oben  ein  die 
St^le  von  0,10416  zu  treten. 
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Von  Normal-SalxBSure  entspricht  ferner  1  com  0,07927  g 
SrCÜ,  and  0,05551  g  CaCl,,  wie  eioh  aus  den  Molekular- 
gewichten and  Äqnivalentgewicht^i  dieser  Verbindungen 
ergibt : 

„  „     168,54  „  „    111,01 

Sra.  —  =  79,27;  CaCJU  — —  =  55,505. 

2  2 

In  ähnlicher  Weise  können  andere  lösliehe  Salze  der 
alkalischen  Erden  titriert  werden.  Man  braucht  nur  in  die 
Zersetzungsgleichung  S.  172  die  Formel  des  betreffenden 
Salzes  einzusetzen  und  den  Faktor  aus  dem  Molekular-  bzw. 
Aqoivalentge wicht  zu  berechnen. 

Aber  auch  unlösliche  Salze  der  alkalischen  Erden, 
wie  z.  B.  die  Sulfate,  lassen  sich  in  dieser  Weise  bestimmen, 
da  Calcium-  und  Strontiumsulfat  schon  durch  Dieneren 
mit  einer  Lösung  von  Alkalicarbonat ,  Baryumsulfat  aber 
durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbonat  in  Carbonate  um- 
gewandelt werden. 

2.  Die  zweite  Art  der  Bestimmung  löslicher  Salze  der 
alkalischen  Erden  besteht  in  folgendem.  Man  zersetzt  die 
wässerige,  neutrale  lÄsni^  mit  einem  abgemessenen  Volum 
normaler  NatriumoarbonatlÖBung  (53  g  Na,COj  im  Liter), 
läßt  den  Niederschlag  in  der  Wärme  stehen,  bis  er  filtrierbar 
ist,  kühlt  ab,  füllt  in  einem  MeBkolben  auf  500  oder  1000  com 
auf  und  filtriert  durch  ein  trocknes  Filter  in  einen  trocknen 
Kolben.  In  einem  abgemessenen  Volum  des  Filtrates  titriert 
man  das  noch  vorhandene  Natriumcarbonat  mit  Normal- 
saure  und  Methylorange  und  berechnet,  wieviel  Natrium- 
ctwbonat  im  ganzen  durch  die  Einwage  zersetzt  worden  ist. 

Sind  Xatriumcarbonatlösung  und  Salzsäure  normal,  so 
entspricht  1  com  der  ersteren  einem  Kubikzentimeter  Säure. 
Wurden  C,  ecm  Carbonatlösung  zur  Zersetzung  der  ein- 
gewogenen Menge  Salz  angewandt  und  c,  com  Säure  zur 
Titrierung  des  Filtrates  (auf  das  ganze  aufgefüllte  Volnm 
umgerechnet)  verbraucht,  so  sind  also  (C,  —  c,)  ccm  Soda^ 
lÖsung  zersetzt  worden.  Nach  Gleichung  (S.  172)  entspricht 
lecm  Sodalösong  (=  0,053g  NasCO,)  0,10415g  BaCl,.  Hier- 
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aus  ergibt  sich  die  in  der  Einwage  E  enthaltene  Menge  BaCli 
zu  (C. — c,)  0,10116  g  BaClj  und  der  Prozentgehalt  zu 

-^ ^ %  Baa,. 

E  '  * 

Es  dürfte  hier  am  Platze  sein,  daran  zu  erinnern,  daß 
bei  genauen  maßanalytiBohen  Arbeiten  das  Volum,  welches 
ein  NiederBchlag  in  einer  Flüssigkeit  einnimmt,  nicht  immer 
vernachlässigt  werden  darf.  Enthält  eine  im  Meßkolben  bis 
zur  Marke  aufgefüllte  Lösui^  einen  Bodenkörper,  und  ent- 
nimmt man  von  der  klaren  Lösnug  einen  aliquoten  Teil  vom 
Gesamtvolum  des  Kolbens  zur  Titration,  so  berechnet 
man  in  der  Regel  den  im  aliquoten  Teile  der  liosung  ge- 
fundenen Gekalt  auf  das  desamtvolum  des  Meßkolbens, 
ohne  darauf  Bücksicht  zu  nehmen,  daß  das  im  Kolben  ver- 
bliebene scheinbare  Volum  Lösung  sich  zusammensetzt  aus 
dem  wirklichen  Volum  der  Lösung  und  dem  Volum  des 
Bodeukörpers.  Der  hieraus  entstehende  Fehler  ist  natürlich 
um  so  kleiner,  je  größer  das  Gesamtvolum  und  je  geringer 
der  Niederschlag  ist;  unter  gewissen  Bedingungen  kann  er 
jedoch  das  Resultat  merklich  beeinflussen.  Enthält  z.  B. 
ein  Meßkolben  von  200  ccm  einen  Bodenkörper  von  2  ccm 
Volum,  and  bestimmt  man  den  wirksamen  Bestandteil  der 
Lösung  in  100  ccm  des  Filtrata  zu  a,  so  würde  nach  der 
gewöhnlichen  Berecbnungsweise  der  Geeamt^ehalt  2  a  be- 
tragen, während  er  in  WirfcUchkeit  a -|- 0,Ö8a,  also  1,98  a 
ist;  man  würde  also  den  Gehalt  am  1%  zu  hoch  berechnen. 

Das  Volum  V  eines  Niederschlages  ergibt  sich  aus 
seinem  absoluten  Gewicht  P  und  seinem  spezifischen  Ge- 

P 
■wicht  (J  zu  V  =  — . 

Bas  absolute  Gewicht  P  kennt  man  mit  hinreichender 
Annäherung  aus  der  Analyse  selbst.  Das  spezifische  Gewicht 
vieler  Verbindungen  laßt  sich  aus  Tabellen,  z.  B.  Landolt- 
Börnateins  Tabellen,  entnehmen.  Ist  man  genötigt,  es 
selbst  zu  bestimmen,  so  verfährt  man  in  folgender  Weise. 

Man  stellt  eine  größere  Menge  Niederschlag  dar,  wäscht 
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ihn  gut  ans,  bringt  eine  beliebige  Menge,  6  bis  10  g,  davon 
in  ein  Pyknoineter  und  füllt  dieses  bis  zur  Marke  mit  Waeeer 
von  Zimmertemperatur.  Nachdem  man  das  Gesamtgewicht 
bestimmt  hat,  entleert  man  das  Pyknometer  und  sammelt 
den  I^ederschlag  behufs  Bestüumung  seines  Gewichtes. 
Darauf  füllt  mfui  das  Pyknometer  mit  Wasser  von  Zimmer- 
temperatur und  wägt  wieder. 

Bezeichnet  man  mit  P  und  V  das  Gewicht  und  Volum 
des  Niederschlages  im  Pyknometer,  so  setzt  sich  das  Gesamt- 
gewicht zusammen  aus  den  Einzelgewichten: 

Pyknometer  +  Wasser  +  P  —  V, 

wovon  „Wasser"  das  Gewicht  des  Wassers  bedeutet,  welches 
dem  Gesamtinhalte  des  Pyknometers  entspricht,  das  also 
bei  der  zweiten  Wägnng  bestimmt  wurde;  V  ist  das  Ge- 
wicht des  vom  Niederschlage  verdrängten  Wassers. 

Zieht  man  von  dieser  Summe  das  bei  der  zweiten  Wägui^ 
gefundene  Gewicht,  Pyknometer  +  Wasser,  ab,  so  ist  die 
Differenz 

D=P-V. 


und  hieratia  das  gesuchte  spezifische  Gewicht  des  Nieder- 
schlages: 

Das  spezifische  Gewicht  braucht  zur  Berechnung  des 
Volums  eines  Niederschlages  nur  annähernd  genau  bekannt 
zu  sein,  und  überhaupt  hat  die  Berücksichtigung  dieses 
Volums,  wie  schon  mehrfach  erwähnt,  nur  bei  ganz  genauen 
Bestimmungen  einen  Zweck.  Wer  aber  Bürettenahlesongen 
bis  auf  0,01  ocm  angibt,  darf  die  genannte  Fehlerquelle  nicht 
vemaohläes^n. 
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Die  Bestimmung  von  Magneeiurnoxyd  and  Magno- 
Biumcarbonat  kann  wie  die  der  Erdalkalien  and  ihrer 
Carbonate  ausgeführt  werden  (S.  171).  Waa  die  Beetimmung 
der  löflliohen  Magneaiumsalze  nach  den  S.  172  beechriebenen 
Methoden  anlangt,  so  ist  zu  beachten,  daB  Magnesium- 
oarbonat  eine  bedeutende  Löslidikeit  besitzt^),  und  daß 
selbst  Magnesiunihydroxyd,  welches  entsteht,  wenn  man  das 
Natriumoarbonat  durch  Natronlauge  ersetzt,  noch  merklich 
löslich  iBt. 

Alkahmebische  Methoden  sind  auch  vorgeschlagen 
worden  zur  Bestimmung  von  Oxyden  der  Sohwermetalle 
(ZnO  u.  s.);  diese  Methoden  haben  indes  keinen  prak- 
tischen Wert. 

Aeidlmetrlsche  Bflstimmuii{«n*). 

Während  die  alkalimetrischen  Bestimmungen  den  Zweck 
haben,  den  Gehalt  einer  Flüssigkeit  oder  einer  festen  Sub- 
stanz an  einer  Base  zu  ermittein  und  sich  hierzu  einer  Säure 
von  bekanntem  Wirkungswerte  bedienen,  bezwecken  die 
aoidimetrischen  Methoden  die  Bestimmung  von  Sauren 
mittels  alkalischer  TiterflÜBsigkeiten.  In  den  Bereich  dieser 
Methoden  f^en  aber  nicht  allein  die  Substanzen,  deren 
Lösungen  sauer  reagieren;  sondern,  ^nlich  wie  auf  alkali- 
metrischem Wege  Basen  in  neutral  reagierenden  Lösungen 
und  selbst  in  unlöslichen  Körpern  auf  Umwegen  bestimmbar 
sind,  so  können  auch   Säuren,  die  mit  Basen  zu  neutral 


1)  Von  dem  durch  Umwondluiig  des  basischen  Carbonats  in 
der  W&rme  gebildeten  MgCO,  +  3  H,0  löaen  sich  bei  12'*  0,097  g  in 
100  ccm  Wasser  (Landolt-Börasteins  Tabellen,  3.  Aufl.,  8.  649 
(190S)). 

2)  WUmnd  der  Dnicklegmig  erschien  in  The  Joum.  af  the 
Society  of  Cheonical  Industry,  January  16,  1911,  eine  Arbeit  von 
H.  J.  8.  8and  und  T).  J.  Law,  betitelt:  The  employment  of  the 
eleotrometric  method  for  the  eatimation  of  the  acidity  of  tan  Uquors ; 
die  Autoreoi  zeigen  darin,  wie  der  Säuregehalt  in  den  dvmkel  gefärb- 
ten Gerbebrühen,  in  denen  Indicatorumschläge  schlecht  zu  unter- 
scheiden sind,  durch  Pot^itialmeesung  beatunmt  werden  kann. 
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re^erenden  oder  nnlösliclieu  Stüzen  Terbunden  aind,  auf 
Umw^en  aoidimetrisob  bestmunt  werden,  wie  sich  aus 
einzelnen  Fällen  ergeben  wird.  Wir  haben  gefiehen,  daß  die 
meisten  alkalimetrisohen  Operationen  sich  mit  Hilfe  einer 
auf  ohemisoh  reine  Soda  eingeetellten  Säure  ausführen  laraen, 
und  daß,  wo  eine  alkatisohe  Titerflüssigkeit  erforderHoh  war, 
deren  Wirkungswert  wieder  mit  Hilfe  der  Titersäure  fest- 
gestellt wurde.  Warum  eine  Lösung  von  cbemtsoh  reiner 
Soda  sieh  schlecht  als  Titerflüssigkeit  eignet,  wurde  8.  131 
erörtert. 

Man  ist  daher  bei  der  Natronlauge  geblieben;  ihre  Dar- 
stellung wurde  S.  133  ff.  angegeben.  Daneben  wird  noch 
für  gewisse  Zwecke  Barytwasser  benutzt  (b.  weiter  unten), 
während  Ammoniak  wegen  seiner  iFlüohtigbeit,  die  sich 
schon  bei  halbnormtden  und  sogar  noch  schwächeren  Lö- 
sungen bemerkbar  macht,  fast  ganz  verlassen  worden  ist. 

Bei  allen  titrimetrischen  Bestimmungen  ist,  wie  schon 
mehrfach  erwähnt,  vor  der  Titration  eine  kleine  Überlegung 
nötig  bezüglich  der  Größe  der  Einwage,  weil  es  unbequem 
ist,  mehr  als  eine  Bürettenfüllung  Titerlösung  zu  verbrauchen. 
Dies  ist  bei  festen  Substanzen,  die  gewogen  werden,  einfacher 
fds  bei  Lösungen,  da  bei  diesen  der  große  Unterschied  in  der 
Konzentration  in  Frage  kommt.  Weil  man  mm  Flüssig- 
keiten bequemer  abmißt  als  wägt,  das  Resultat  aber  meist 
in  Gewichtsprozent  angeben  muß,  so  hat  man  in  den  meisten 
Fällen  zuerst  das  spezifische  Gewicht  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  zu  bestimmen ;  dies  geschieht  gewöhnlich  mittels 
des  Aräometers.  Das  Gesagte  bezieht  sich  im  besonderen 
auf  die  Titration  der  Säuren,  weil  wir  es  hier  fast 
immer  mit  Sinssigkeiten  zu  tun  haben. 

Es  ist  diAer  immer  eine  Beohnung  nach  folgendem 
Beispiele  auszuführen,  und  da  man  nun  einmal  vorher 
rechnen  muß,  so  kann  man  auch  die  Rechnung  gleich  so 
einrichten,  daß  man  nachher  bei  der  Titration  sofort  Ge- 
wichteprozent Säure  an  der  Bürette  ablesen  kann. 

Gesetzt,  es  handle  sich  um  die  Titration  einer  Salzsäure 
mittels    Normal  -  Natronlauge ;    das    spezifische    Gewicht    ä 

CUiian,  HafiantlTM.  12 
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der  Säure  wurde  z.  B.  gleioh  1,19  gefunden.  Wie  muß  diese 
Säure  Terdünnt  werden,  damit  beim  Titrieren  von  ftO  ocm 
der  verdünnten  Säure  sofort  Proeent  HC3  an  der  Bürette 
al^esen  werden  können  I 

Nehmen  wir  an,  wir  haben  die  gewunsohte  Verdünnung 
bwgestellt,  und  50  com  dieser  verdünnten  Säure  haben 
C  oom  n-NaOH  verbraucht.    Aus  der  CHeiohong: 

NaOH  +  HCl  =  Naa  +  H,0 
Mol.-Gew.     40,01       36,47 
Äq.-Gew.       40,01       38,47 

e^bt  aioh,  daß  1  ccm  n-NaOH  0,03647  g  HCl  entspricht. 

Die     verbrauchten     C  ocm     n-NaOH     entsprechen     somit 

0,03647  Cg  HC3.    Wenn  die  50  com  verdünnte  Säure,  die 

titriert  wurden,  E  g  konzentrierte  Salzsäure  enthalten,  dann 

ergibt  sieh  der  Prozentgehalt  der  konzentrierten  Saure  aus 

der  Proportion: 

3,647  C 
E  :  0,03647  C  =  100  :  x,  woraus  x  =  -^= —  %  HCl. 

Machen  wir  also  E  ^  3,617  g  konzentrierte  Säure,  so  ist  der 
Prozentgeh^t  x  gleioh  C,  was  wir  haben  wollen,  Um  nun 
m^irere  Kontrolltitrationen  ausführen  zu  können,  stellen 
wir  ein  größeres  Volum,  z.  B.  500  ocm,  der  verdünnten  Säure 
her;  diese  müssen  also  10  x  3,647=  36,47  g  konzentrierte 
Salzsäure  enÜislten.  Da  wir  aber  nioht  wägen,  sondern 
messen  wollen,  so  müssm  wir  letztere  Zahl  durch  das  spezi- 
fische Gewicht  der  konzentrierten  Säure  dividieren;  wir 
36,47 

müssen  also  =  30,64  com  konzentrierte  Salzsäure  auf 

1,19 

600  ocm  verdünnen.  Titriert  man  60  ocm  dieser  verdünnten 
Smate  mit  Normal-Katronlauge,  so  bedeutet  die  Zahl  C  der 
verbrauohtea  Kubikzentimeter  Lauge :  100  g  ursprüng^he, 
konzentrierte  Sidzsänre  enthalten  C  g  HO . 

Die  gestellten  Versuchabedingungen:  SO  ocm  Maximal- 
verbranch  an  Nonnal-Natrtmlauge,  und  1  oom  derselben 
gleich  1%  HCl  in  der  ur^rünghohen  Salzsäure,  schließen 
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die  weitere  Bedingang  ein:  die  nrs^üngUohe  SSore  darf 
äberhaapt  niolit  mehr  als  60%  HCl  enthalten.  Diese  Be- 
dingung ist  bei  den  gebräuohliohen  Salzsaaren  erfüllt,  denn, 
-wie  die  Tabelle  im  Anhang  seigt,  kommt  Salzsftnre  über  40% 
HCl-gehalt  kaum  vor. 

StdpeterB&nre  und  Sc^wef^siure  dagegen  können  bis 
100%  HNO,  bzw.  HjSO«  enthalten.  Wenn  daher  nne  8^- 
peterB&ure  ein  höheres  spezifisohea  Gewicht  hat  als  1,31 
(entsprechend  49,07%  HNOg ,  Tabelle  im  Anhtmg),  oder 
eine  Schwefelsäure  ein  höheres  apezifisoheB  Gewicht  hat  als 
1,305  (entsprechend  49,69%  H,SOt,  Tabelle  im  Anhang],  so 
verdünnt  man  63,02  g  (das  Äquivalentgewicht)  der  Salpeter- 

63,02 
säure,  oder  — ^~  ccm  der  Säure  (deren  spezifisches  Gewicht 

gleich  ^  gefunden  wurde)  auf  1000  ocm  und  titriert  je  SO  com 

der  so  'rerdünnten  Säure,  wobei  aber  jetzt  1  com  n-lTaOH 

2%    HNO,  entspricht.     Von   der    Schwefelsäure  verdünnt 

man  49,05  g  oder,    wenn    ihr  spezifisches  Gewicht   6  ist, 

49,06 

ccm  auf  1000  com;  man  tjtriert  60oom  dieser  ver- 

dünnten  Säure,  und  jeder  Kubikzentimeter  n-KaOH  be- 
deutet 2%  Hg80<. 

Die  Zahlen  63,02  und  49,06  ergeben  sich  ans  den  Reak- 
tionsgleichungen : 

NaOH  +  HNO,  =  NaNO,  +  H,0 
Mol.-Gew.  40,01       63,02 
Iq.-Gew.     40,01        63,02 

2  NaOH  +  H,SO,  =  Na^SO,  +  2  H,0 
Mol.-Gew.     40,01  98,00 

Iq.-Gew.       40,01  49,05 

Bestimmung  der  Salzsäure. 

Man  mißt,  wenn  das  apezifisohe  Gewtobt  der  Säure  (f 

ist,   — ^  ocm  ab  (S.    178),  verdünnt  im  Meßkolben  auf 

SOO  com,  miSt  mit  der  Pipette  60  com  in  ein  Becherglas  oder 

12- 
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einen  Erlemneyerkolben  ab,  versetzt  mit  einigen  Tropfen 
blaaer  Laokmnslinktar  oder  mit  zwei  Tropfen  Metiiyl- 
orange,  und  titriert  mit  Normal-Natronlsoge  bis  zum  Um- 
schlag in  blaa,  bzw.  braun  (S.  44).  Jeder  Kubikzentimeter 
enteprioht  1%  HO  (S.  178). 

Ist  die  Lauge  stark  oiabonathaltig,  so  erhitzt  man,  bei 
Anwoidung  von  Lackmus,  nach  dem  Umachli^  in  violett, 
zum  Kochen;  hierbei  gebt  von  der  nun  äußerst  verdünnten 
Salzsäure  nichts  verloren,  tmd  man  erhält  beim  W^ter- 
titrieren  einen  scharfen  Umschlag  in  blau.  Bei  Anwendving 
von  Mel^jdorange  stört  ein  Carbonatgehalt,  wie  mehrfach 
erwähnt,  nicht. 

Ist  die  Natronlauge  nicht  genau  normal,  wurde  sie  beim 
Einstellen  mit  Normal-Salzsäure  z.  B.  0,9  n  gefanden,  so 
verbraucht  man  mdir  davon,  und  das  Resultat  ist  mit  0,0 
zu  multiplizieren.  Von  einer  stärkeren  Lange,  z.  B.  1,01  n, 
würde  man  weniger  vwbrauchen,  und  das  Kesultat  w&re  mit 
1,01  zu  multiplizieren  (8.  108). 

Aus  der  Beaktionsgleichnng  (S.  178)  folgt:  1  com 
n-NaOH  =  0,03647  g  HG. 

Bestimmung  der  Bromwasserstoffsäure. 

Nach  der  Gleichung: 

NaOH  +  HBr  =  NaBr  +  H,0 

M(^-Qew.     40,01       80,93 

Äq.-Gew.       40,01       80,93 

80,03 
muß  man   — - —  ocm  auf   500  ocm  verdünnen,   wenn  das 

0 

spezifische  Gewicht  3  kleiner  ist  als  I.SIS  {6=  1,61S  ent- 

80,03 

der  Säure  auf  1000  com.  Titriert  man  in  beiden  Fällen 
50  ocm  der  verdünnten  Säure,  so  entspricht  1  ocm  n-Natron- 
lauge  im  ersten  Falle  1%,  im  zweiten  Falle  2%  HBr  (S.  179). 
Im  übrigen  verfährt  man  wie  vorhin  bei  der  Titration  der 
Salzsäure. 
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Ati8  d^  obigen  Beaktionagleicbtuig  folgt:  1  com  n<NaOH 
=  0,08093  g  HBr. 

Bestimmung  der  Jodwaaseratoffsänre. 
Nach  der  Gleichung: 

NaOH+    HJ    =NaJ  +  H,0 
MoI.-Qew.    40,01        127,d3 
Äq.-Gew.     40,01       127,93 

verdünnt  man  — -| — com  auf   ßOO  com,    wenn  rf<l,65, 

auf  1000  com,  wenn  6^  1,65,  weil  <f=l,65  einem  Gehalt 
von  60%  HJ  entspricht.  Allee  übrige  wie  bei  BromwaBser* 
Stoff-  und  bei  Salzsäure. 

Aas  der  obigen  Keaktionsgleichung  folgt:  1  com  n-NaOH 
=  0,12793  g  HJ. 

Salpetersäure. 
Die  Gleichung: 

NaOH  +  HNOj  =  NaNO,  +  H,0 
MoI.-Gew.    40,01        63,02 
Iq.-Gew.      40,01         63,02 

zeigt,  daß  man,  um  direkt  Prosent  an  der  Bürette  abzulesen, 
63,02 

verdünnten  Säure  mit  Normal-Natronlauge  titrieren  muQ. 
Um  nicht  mehr  als  60  com  Lauge  zu  verbrauchen,  verdünnt 
man,  anstatt  auf  600  cem,  auf  1000  com,  wenn  d  >  1,31 
(8.  179);  xmtec  diesen  Umständen  entspricht  1  com  n-NaOH 
2%  HNO,. 

Titriert  man  auf  Zusatz  von  Lackmus,  so  muB  bei 
oarbonathaltiger  Natronlauge  zuletzt  erhitzt  werden  (8.  180). 
Wendet  man  Methylorange  an,  wobei  in  dcor  Kälte  titriert 
werden  muß  (S.  43),  so  wirkt  das  in  der  konzentrierten 
S^petersänre  fast  nie  fehlende  Stickstoff tetroxyd  zerstörend 
auf  die  Farbe  des  lodioators  ein,  wovon  man  sich  leicht  in 
folgender  Weise  überzeugen  kann.    Hat  man  in  einer  Sal- 
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petersanre  duroh  Versetzen  mit  StÄrkelÖsoug  und  Jod- 
kalium die  Q^enwart  tod  Stickstofftetroxyd  konstatiert, 
so  gießt  man  in  zwei  Reagierzylinder  je  2  bis  3  com  der 
Sänre,  verdünnt  und  fügt  zu  der  einen  Probe  zwei  Tropfen 
Afetbylorange ;  die  rote  Färbung  verschwindet  schnell  oder 
langsam  je  nach  dem  Gehalt  an  Tetroxyd.  Fügt  man  zu 
der  anderen  Probe  einige  Krystalle  von  Harnstoff  nnd  danach 
Metbylorange,  so  bleibt  die  rote  Fü^bung  best^en,  weü 
Harnstoff  und  Stickstofftetroxyd  sich  gegenseitig  unter 
Bildung  von  Kohlendioxyd,  Stickst«^  und  Wasser  zersetzen. 

Bevor  man  eine  Salpetersäure  titriert,  prüft  man,  wie 
vorhin  angegeben,  ob  sie  Methylorange  entfärbt.  Wird  die 
Färbung  nicht  allzu  sohneil  zerstört,  so  kann  man  in  der 
gewöhnlichen  Weise  titrieren,  indem  man  die  verdünnte 
Säure  mit  zwei  Tropfen  Methylorange  versetzt)  (^e  Lange 
zufließen  läßt,  jedoch,  der  Sicherheit  halber,  vor  der  voll- 
ständigen Sättigung  noch  einen  Tropfen  des  Indicat(»s 
zusetzt  und  dann  erst  zu  Ende  titriert.  Man  kaim  aber  auch 
einen  Überschuß  von  Lauge  hinzufügen,  dann  erst  mit 
Methylorange  versetzen  und  den  Überschuß  der  n-Lauge  mit 
n-HCl  zurücktitrieren. 

Der  Verbrauch  an  Natronlauge  entspricht  also  der  Summe 
von  Salpetersäure  und  Stickstofftetroxyd.  Der  Gehalt  der 
Säure  an  letzterer  Verbindung  kann  mit  Permanganat  (s.  In- 
haltsverzeichnis) bestimmt  und  von  der  vorhin  gefundenen 
Summe  abgeza^^  werden. 

Ans  der  obigen  Beaktionsgleichui^  tdigb: 

1  com  n-NaOH  entspricht  0,00302  g  HNO|. 
Schwefelsäure. 

Aus  der  Gleichung: 

2  NaOH  +  HjSOj  =  Na^SO,  +  2  H,0 
afol.-Gew.     40,01        98,09 
Iq.-Gew.      40,01        49,05 

49,05 
und  dem  6.  179  Gesagten  folgt,  daß  man  ■- ■■■    ocm  der 
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Säure  auf  600  com  zn  Terdünnen  hat,  -wenn  ihr  epezifisolies 
Gewicht  kleiner  ist  als  1,396,  oder  auf  1000  com,  wenn  das 
spesifiBohe  Gewicht  gleich  dieser  Zahl  oder  größer  ist.  Als- 
dann zeigt  jeder  Kubikzentimeter  Normal-Natronlange  1% 
bzw.  2%  HjSO,  an. 

Bei  sehr  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  das  Abmessen 
wegen  des  langsamen  NaohUnfs  in  der  Pipette  ungenau 
(8.  76).  Man  wägt  daher  besser  in  emem  TerschlieQbaren 
Wägegläsohen  ab,  wobei  es  fülwdings  schwierig  ist,  genan 
die  Menge  4,906  g  in  das  Gläschen  zu  bringen.   Wagt  man 

.     *.9*>6 
etwas  weniger  «s  — —  =:oa.  2,45  g  ab,  ao  kommt  man 

mit  einer  BürettenfüUung  n-NaOH  aus.  Die  Säure  ver- 
dünnt man  mit  60  bis  100  com  Wasser,  kühlt  ab  und  titriert 
auf  Znsatz  von  Methyloruige.  Betr^^  die  Einwage  Eg, 
der  Terbraneh  von  n-NaOH  C  com,  so  erhält  man,  da  1  oom 
n-NaOH  ^  0,04906  g  HiSO^,  den  Prozentf;ehalt  aus  dw 
Proportion: 

4,906  C 
E  :  0,04005  0  =  100  :  x,  woraus  X  = -^-— %  H-SO«. 

Bei  der  Bestimmung  der  rauchenden  Schwefelsäure 
sind  haopteäoblioh  VorsiohtflBiaQrflgeln  beim  Äbw%rai  und 
Verdünnen  zu  beobachten;  diese  sind  in  den  „Ausgewählten 
Methoden"  II  von  A.  Classen  aoeführlioh  beschrieben. 

Die  Sohwdelsäure  bildet  als  zweibafliache  Säure  mit 
einwertigen  Metallen  zwei  Reihen  von  Salzen,  tob  denen  die 
ncMrmalen  in  ihren  Lösungen  nentnde  Reaktion  zeigen,  wie 
NajSO«,  während  die  sauren,  wie  NaHS04  stark  sauer 
reagierende  Ixieungen  bilden.  Im  Sinne  der  lonentbeorie 
si^n  wir,  die  Schwefelsäure  bildet  zwei  Tersohiedene  Änionen, 
das  Snlfation  SO/'  und  das  Hydrotmlfation  HSO4'.  Die 
Salze,  welche  das  letztere  mit  einwertigen  Kationen  bildet, 
sind  die  vorhin  genannten  sanreD  Sulfate,  und  die  saure 
Reaktion  ihrer  LSsni^en  beruht  darauf,  daß  die  elektro- 
lytisohe  Diseoziation  des  Natriumhydroeulfats  nicht  st^en 
bleibt  bei  der  dnroh  das  Schema: 
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da^astellten    Spaltung,    aondem    daB   das    Hydrosnlfation 
weiter  dissoziiert  wird  nach  dem  Schema: 
KSOt'Z^-  +  S0,". 

Die  Lösung  des  NatriumbydrOBolf ats  eutJi^t  also  Waaser- 
stoffiozien  und  reagiert  deshalb  sauer. 

Diese  Äoidit&t  läßt  sieh  mit  Normal-Natronlauge  und 
Methylorange  genau  so  beetimmea  wie  die  der  freien  Schwefel- 
säure, 60  daß  nach  der  Gleichung: 

NaOH  +  NaHSO,  =  Na.SO.  +  H,0 
Mol.-Gew.    40,01  120,08 

Äq.-Gew.        —  — 

1  com  n-NftOH  0,12008  g  NaHSO,  eutaprioht. 

Für  Kaliumhydrosulfat  (Mol.-  und  Äq.-Qew.  =  136,18) 
gilt:  Icom  n-NaOH  enteprioht  0,13618  g  KESO«. 

Bestimmung  freier  Schwefelsäure  in  Sulfaten  der 
Scbwermetalle. 
Wählend  die  Sulfate  der  Alkalimetalle,  und  auch  die  der 
Erdalkalimetalle  sowdt  sie  löslich  sind,  neutral  reagierende 
Lösungen  bilden,  reagieren  die  I^nngen  der  Sulfate  der 
Sohwermetalle  sauer,  z.  B.  auf  blaues  Lackmuspapier.  Diese 
saure  Reaktion  rührt  von  der  hydrolytischen  Spaltung  her, 
welche  die  genannten  Sulfate  als  Verbindungen  von  schwachen 
Kationen  mit  starken  Änionen  in  Lösung  erleiden  (vgl. 
S.  24)  z.  B.: 

Ga--+  S04"-t-2(H-  -t-OH')  ♦:  Cu(0H),+  2H-  +  SO,". 
Das  Schema  besagt:  in  der  Lösung  des  Kupfersulfats 
sind  infolge  der  elektrolytischen  Dissoziation  die  Ionen  Cu ' ' 
und  SO4"  enthalten;  da  aber  das  Kupferion  die  schwach 
diasoziierte  Verbindung  Ca(OH)t  bilden  kann  und  die 
wenigen,  aus  der  Dissoziation  des  Wassers  herrührenden 
OH'-ionen  hierzu   genügen,   so   enthält   die   Lösung   auch 
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nndiesoziiertes  Cu(OH),;  infolgedesBen  läßt  sich  die  An- 
wesenheit TOD  Waaseretofficmen  doroh  das  Laokmuapapier 
nach  weisen. 

Es  ist  aber  nloht  Sache  der  Acidimetrie,  diese  aus  der 
Hydrolyse  herrührende  Acidität  zu  bestimmen^),  sie  hat 
vielmehr  nur  die  Aufgabe,  die  durch  elektrolytisohe  DisBO- 
ziation  der  „freien"  Säuren  bedingte  Acidität  zu  messen. 
Die  Farbe  der  meisten  Indioatoren  wird  jedooh  sowohl  durch 
die  freien  Säuren  als  durch  die  Lösung  der  reinen  Sulfate 
verändert.  In  vielen  Fällen  ist  es  nun  wichtig,  die  Menge 
freier  Schwefelsäure  in  der  Lösung  des  Sulfates  eines  Sohwer- 
metalls  zu  bestimmen,  und  hierzu  sind  zahlreiche  Methoden 
vo^esohlagen  worden. 

Man  hatte  erwartet,  es  würde  sieh  unter  den  neueren 
Indioatoren  dner  finden,  der  nur  auf  freie  Säure  reagierte, 
und  glaubte  anfangs  ein^i  solchen  Indioator  in  dem  Kongorot 
gefunden  zu  haben.  Allein  dieser  Indioator  versagt  bei  ge- 
ringen Mengen  Säure  (s.  S.  5S).  Dennoch  sind  verschiedene 
Methoden  auf  die  Anwendilng  von  Kongorot  gegründet 
worden*);  man  titriert  mit  Normal-Xatronlauge  und  er- 
mittelt das  Ende  der  Reaktion  durch  Tüpfeln  auf  Kongo- 
papier, dessen  rote  Farbe  zuletzt  nicht  mehr  in  blau  um- 
gewandelt wird.  Was  die  Erkennxing  der  Endreaktion  noch 
erschwert,  ist  der  Umstand,  daß  z.  B.  in  Kupferlösung  schon 
ein  Niedersohlf^  von  Kupferhydrozyd  infolge  der  S.  181 
erwähnten  Hydrolyse  auftritt,  ehe  noch  alle  freie  Säure 
dordk  die  Lauge  gesättigt  ist. 

W.  E.  Sims')  vermeidet  den  letztgenannten  Übelstand 
dadurch,  daß  er,  anstatt  mit  Katronlauge,  mit  einer  '/jn- 
NaHCOg-Lösung  titriert;  dieses  Reagens  bringt,  in  ganz 
geringer  Menge  zu  einer  reinen  Kupfersnlfatlösung  gesetzt, 
keinen  Niedersohl^  hervor.    Man  kann  also  in  einer  freie 

1)  Über  die  Messong  solohw  Wosseratoffioa-Eonzeiitraticmeii 
uehe  die  8.  39  angegebene  Literatur. 

2)  A.  Wogrinz  m»d  J.Kittel,  Chem.-Ztg.  3fl,  1300  (1806); 
B.  Nenmann,  31,  813  (1907). 

3)  Chem.  News  9S,  2S3  (1907). 
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Sohvefelsäare  enthaltenden  Knpfersulfatlöenng  die  freie 
S&ore  mit  Natrimuhydrooarbonat  sättigen  und  selbst  einige 
Tropfen  im  ÜbersohuB  hinzufügen,  ohne  daä  die  I^öenng 
sieh  trübt. 

Die  Erkennung  des  Punktes,  bei  dem  alle  freie  Säure 
gesättigt  iit,  beruht  auf  folgendem  Verhalten  einer  Kupfer- 
BulfatlÖBung  gegen  Methylorange. 

VOTsetzt  man  etwa  5  oom  konzentrierte  Kupfersnlfat- 
lösung,  nach  dem  Verdünnen  mit  dem  2  bis  3faohen  Volum 
Wasaer,  im  Re^;ierzylinder  mit  einem  Tropfen  Methyl- 
orange,  so  entsteht  an  der  Oberfläche  der  Lösung  eine  braune 
Schicht,  und  beim  Umaohütteln  zeigt  die  ganze  Massigkeit 
eine  blassere  Blaufärbung  als  ursprünglich.  Fügt  nua  noch 
einen  Tropfen  Methylorange  hinzu,  so  versohwindet  der 
Uaue  Ton  gäniliob,  und  die  Lösung  erscheint  gelbliehgrün 
g^ärbt  (Ä).  Ein  weiterer  Tropfen  Methylorange  vnrde  di« 
Ijösnng  dunkler  färben,  was  aber  zu  vMmeiden  ist,  wenn  man 
die  nächste  Ke^Hon  deuthoh  hervorbringen  will.  Fügt 
man  nämlich  zu  der  gelbliohgrünen  Flüssigkeit  mittels  des 
Glasatabes  Spuren  einer  ganz  Terdünnten  Sehw^risäni« 
hinzu,  so  nimmt  die  Färbung  allm^ilioh  ab,  und  nach  mehr- 
mals wiederholtem  Zusatz  der  Säure  »"scheint  die  Flüssig- 
keit praktiaoh  farblos  (B).  Die  nächste  Spur  Säure  färbt 
ftlaaftnn  rofia,  Und  noeh  mehr  Säure  rein  rot  (C). 

Wenn  man  zu  der  farblosen  Lösung  (B)  spurenweiae 
(mittels  des  Glasatabes)  eine  Lösung  von  Natrimnhydro- 
carbonat  fügt,  so  färbt  sie  sich,  zunächst  rein  grün  (D),  und 
nach  einem  gewissen  Zusatz  erscheint  wieder  die  gelblich- 
grüne Fl^bung  (Ä). 

Diese  Farbenübe^änge  können  nun  in  folgender  Weise 
zur  Bestimmung  größeno*  und  ganz  geringer  Mengen  ron 
freiw  Säure  neben  dem  Kupfersulfat  verwertet  werdm. 

Setzt  man  zu  einer  Kupfersnlfatlösung  einige  Tropfen 
Methytorange  und  die  Lösmig  färbt  sich  rot,  so  enthält  sie 
mehr  als  Spuren  freier  Säure  (vgl.  C).  Durch  Titrieren  mit 
Natriumhydrocarbonatlösong,  deren  Wirkungswert  gegen- 
über Schwefelsäure  man  festgestdlt  hat,  sättigt  man  die 
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gröSte  Menge  Säure  bis  zn  dem  Funkte,  wo  xüe  Lösung  faxb- 
lofl  wird  (B).  AlndmiTi  enthält  die  Löenng  aber  noch  die  ge- 
ringe Meng«  Säure,  die  wir  vorhin  mit  dem  Glasstabe  hin- 
zugefügt haben,  xan  den  Umsohlag  von  geJbliobgrün  (A)  in 
farblos  (B)  hervorzubringen.  Für  diese  Menge  Säure  wird, 
wie  wir  gleich  sehen  werden,  eine  konstante  Korrektion 
angebraoht  (E). 

Enthält  eine  KupfersolfatlÖBung  nur  so  wenig  freie 
Säure,  daB  sie  beim  Znaatz  von  Methylorange  gerade  farblos 
wird,  so  weiß  man  ohne  weiteres,  daß  die  Säuremenge  der 
konstanten  Korrektion  entsprioht. 

Eine  Kupfersolfatlösung  kann  aber  auch  noch  weniger 
Säure  als  die  letztgenannte  Menge  enthalten.  In  diesem 
Falle  wird  sie  sich  auf  Zusatz  von  Methylorange  grün  färben, 
nnd  wenn  man  alsdann  aus  der  Bürette  Schwefelsäure  von 
bekanntem  CSehalte  zusetzt,  bis  Farblosigkeit  eintritt,  so 
weiß  man,  daß  die  ursprünglich  vorhandene  Menge  Säure 
plus  der  zugefügten  bekannten  Menge  gleich  ist  der  durch 
die  bekannte  Korrektion  ausgedrückten  Menge  Schwefelsäure 
(E).  Die  Differenz  zwisohen  der  konstanten  Korrektion  (E) 
und  der  zog^ügten  Menge  Saure  gibt  also  die  gesuchte 
geringe  Menge  Schwefelsäure. 

Was  num  nun  zur  Ausführung  der  Bestimmung  wissen 
maß,  ist  die  Größe  der  Korrektion  (E),  sowie  annähernd 
die  KonzentrationaverhältnisBe,  um  die  Farbenübergäoge 
am  schärfsten  beobachten  zu  können.  Diese  hat  Sims  in 
folgender  Weise  festgestellt. 

100  com  einer  3  prozentigen  Lösung  von  reinem  krystalli- 
siertem  Kupfersnlfat  geben  mit  4  Tropfen  Mel^ylorange- 
lösung  (S.  43)  die  gelbliidigrüne  Lösung  (A).  Diese  Lösung 
wird  auf  Znsatz  von  0,1  oom  */,  n-HiSO«  farblos  (B).  Diese 
Menge  Säure  stdlt  also  die  konstante  Korrektion  E  dar. 

Zur  AuBföhniDg  einer  Bestimmung  von  freier  Schwefd- 
säure  in  einer  Lösung  von  Kuf^ersulfat  verfährt  man  wie 
folgt. 

3  g  krystallisiertee  Kupfereulfat  oder  eine  Menge  einer 
so  untersuchenden  Lösung,   die  ungefähr   dieses    Gewicht 
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KupferBidfat  enthält,  wird  in  ünem  Kolben  in  100  ocm 
Wasser  gelöst,  bzw.  auf  dieses  Volom  verdünnt  tind  mit 
4  Tropfen  Methylorange  versetzt. 

Wird  die  Lösung  rosa  oder  rot  gefärbt,  so  titriert  man 
mit  V.  n-NaHCOj  bis  auf  farblos.   (1000  com  Vi  n-NaHCO, 

enthalten  — '- — =  42,005  g  NaHGOg;  nach  der  Gleichung: 

2  NaHCO,  +  H,SO,  =  Na^SO,  +  2  H,0  +  2  CO, 

Mol.-Gew.      84,01  98,09 

entsioreohen  42,006  g  NaHCO.    —j-  =  24,52  g  HjSO«, 

oder  loom  V,  n-NaHCOg  =  0,02462  g  H,SO..)  IMe  ver- 
brauchten Kubiksentimeter  */,  n-NaHCOg  mit  0,0246  mul- 
tipliziert, plus  der  Korrektion  E  =  0,1  oom^/,  n-H^SO^ 
=  0,00245  g  HaSO«  ergibt  also  die  Menge  H,SO,  in  der  an- 
gewandten Probe. 

Wird  die  Kupfersnifatlösung  auf  Zusatz  von  Methyl- 
oruige  jedoch  grün  gefärbt,  so  weiß  man  nach  dem,  was 
S.  186  u.  187  gesagt  wurde,  daQ  die  Menge  der  freien  Säure 
kleiner  ist  als  E  =0,1  com  ^/,  n-H^SO«.  In  diesem  Falle 
bringt  man  die  Säuiemenge  durch  Titrieren  mit  ^/,  n-H,SO, 
genau  auf  0,1  com,  d.  h.  man  titriert  bis  auf  farblos  und 
zieht  die  verbraachte  Menge  Säure  (die  also  kleiner  ist  als 
0,1  ocm)  von  0,1  com  ab.  !Die  Differenz  mit  0,02462  multi- 
plisiert  gibt  das  Gewicht  HgSO«  in  Granun  an. 

Die  beschriebene  Methode  ist  auch  anwendbar  neben 
großen  Mengen  von  Nickel-,  Eisen-  und  Zinksnlfat. 


Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  löslichen 

Sulfaten. 
Es  ist  bekannt,  daß  die  gewiohtsanaljtisohe  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  in  Sulfaten  die  Beobachtung  einer  B«ihe 
von  Vorsichtsmaßregeln  erfordert  und  daher  zeitraubend  ist. 
Eine  Anzahl  maßanalytisohe  Methoden,  die  für  den  genannten 
Zweck  voigeschli^en  wurden,  sind  ebenfalls  imiständliche 
sie  beruhen  fast  alle  auf  der  AusfMung  der  Sohwefelsänre 
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durch  ein  Baiymn-  oder  Bleisalz,  dessen  zugesetzte  Menge 
bekannt  ist,  tmd  dessen  Überschoß,  nach  Abscheidnng  des 
Barymn-  bzw.  Bleisulfats,  zurüoktitriert  vird,  was  aber 
wieder  nur  auf  Umwegen  mc^hoh  ist. 

Im  Jahre  1896  hatte  W.  VaubeU)  vorgesohlagen,  die 
Sobwerlöslichkeit  des  Benzidinsolfats  zur  Grundlage  einer 
^triermethode  für  die  BeBtimmnng  der  Schwefelsäure  bzw. 
der  Sulfate  zu  machen.  Wolf  Müller')  hat  zuerst  eine 
sc^he  Methode  ausgearbeitet,  und  seitdem  haben  sich  viele 
andere  Autoren  mit  der  Vervollkommnung  der  Benzidin- 
methode  b^aSt. 

Das  Benzidin  H^  .  CiH«— CfH«  .  NH,  ist  isomer  mit 
dem  Hydrazobenzol,  einem  Reduktionsprodukt  des  Nitro- 
benzols,  und  verbindet  sich  als  Base  mit  SCnOTalsäuren  wie 
Salzsäure,  Schwefelsäure  u.  a.  zu  Salzen,  von  denen  dae 
Benzidinsolfat  Ci^gfNH,), .  HiSO«  in  Wasser  fast  unlös- 
lich ist.  Das  salzsaure  Benzidin  oder  Benzidinchlorhydrat 
CuHe(NH,)t.2HCl  löst  sich  leioht  in  Wasser;  die  reine  Base 
ist  in  2500  Teilen  kaltem,  in  105  Teilen  kochendem  Wasser 
löelich. 

Der  Basencharakter  der  Substanz  ist  sehr  schwach; 
ihre  Verbindungen  mit  starken  Säuren  sind  daher  in  Lösung 
weitgehend  hydrolysiert,  so  daß  die  gesamte  Säure  fast  wie 
im  freien  Zustande  zugegen  ist  und  sich  durch  Natronlauge 
unter  Anwendung  geeigneter  Indioatoren  titrieren  läßt,  wie 
wenn  keine  Base  zugegen  wäre').  Dies  gilt  namentlich  von 
dem  leioht  löslichen  Benzidinchlorhydrat.  Aber  auch  in  dem 
schwer  löslichen  Benzidinsolfat  läßt  sich  die  Schwefelsäure 
durch  Natronlauge  titrieren;  denn  da  das  Sulfat  immerhin 
eine  gewisse  Löeliohkeit  besitzt,  so  ist  eine  dieser  Löslichkeit 
entsprechende  Menge  gelöst,  und  dieser  Anteil  ist  ebenfalls 


1)  Zeitaohr.  f.  analst.  Chemie  35,  163  (1S06). 

2)  Ber.  d.  deatauhea  ehem.  Oee.  35  n,  1S87  (1902). 

3)  Ähnlich  kann  man,  wie  wir  in  der  Alkalimetrie  gesehen 
haben,  iii  Tecbindnngen  Btctrker  Basen  mit  aohwachen  Säuren  die 
Base  titrieren^  ohne  Rüekrächt  aof  die  aohwaohe  Sänre  zu  nehmen, 
s.  B.  im  Natrinmcarbonat. 
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stark  hydrolytiBch  geepalten.  Nachdem  beim  Titrieren  die 
Natronlauge  auf  die  gelöste  Menge  Benzidinsolfat  eingewirkt 
hat,  wie  vorhin  für  Benzidinohlorhydrat  beschrieben,  gehen 
weitere  Mengen  des  StüfatB  in  Lösong,  bis  das  Versohwinden 
der  sanren  Reaktion,  d.  h.  daa  Auftreten  der  roten  Färbung 
des  Phenolphthaleins  das  Ende  der  Umsetzung  anze^. 
Danach  ist  soheinbar  in  dem  Gemisch  von  Lösung  und  Nieder- 
schlag keine  Veränderung  vo^^angen  —  abgesehen  von  der 
Rot^ärbong;  allein  der  Niederschlag  besteht  jetzt  aus  der 
freien  Base,  die,  wie  oben  erwähnt,  selbst  schwer  löslich  ist. 
Erhitzt  man  indes  zum  Kochen,  so  bildet  sich  eine  klare 
rote  Lösung. 

Auf  die  genannten  Eigenschaften  des  Chlorhydrats  und 
des  SuUats  lassen  sieh  tarn  zwei  Methoden  zur  Bestinusnng 
der  Sohwefelaänre  in  anderen  löslichen  Sulfaten  gründen. 
Warn,  kann  in  einer  Ixirnng  von  Benxidinehlorhycbat  (die 
auch  freie  Sdzsänre  enthalten  darf)  die  Gesamtmenge  der 
Salxsäure,  freie  und  an  Benzidin  gebundene,  mit  Normal- 
Natronlauge  titrieren,  alsdann  ein  gemessenes  Volum  Ben- 
zidincUorhydratlösung  zu  der  Lösung  des  zu  bestimmenden 
Sulfate,  z.  6.  KjSO«,  hinznfiigen,  wobei  sämUiohe  Schwefel- 
säure an  Benzidin  gebunden  ausfällt,  während  die  der  aus- 
gefallenen Benzidinmange  äquivalente  Menge  Salzsäure  sich 
mit  dem  Kalium  des  KjSOi  zu  neutralem  KOI  verbindet,  und 
dann  sohlieBlioh  die  im  zugesetzten  ÜberaohnS  des  Benzidin- 
ohlorhydrats  noch  enthaltene  Satzsäure,  freie  und  gebundene, 
wiedra  mit  Natronlauge  zuröcktitrieren.  Die  TJmsetzang 
erfolgt  naoh  dem  Schema: 

K,S04  +Ci^,(NH^,  ■  2HC1  =  2Ka-t-CiA(NH,),.H,S04. 

AngencMnmen,  50  eom  einer  LSsung  von  Beneidinohlor- 
hydrat  verbrauchen  C  com  n-NaOH .  Man  setzt  50  ccm 
dieser  Lösung  zur  neutralen  Lösung  eines  Sulfats,  filtriert 
den  Benzidinsulfatniederschlag  ab,  titriert  einen  aliquoten 
Teil  des  Filtrates  wieder  mit  n-NaOH ,  berechnet  aufs  ganie 
Filtrat  und  findet,  daß  die  60  ccm  angewandtes  Benzidin- 
dilorhydrat  jetzt  nur  noch  e  com  n-NaOH  verbraucht  haben; 
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dann  entsprechen  {C  —  o)  com  Natronlange  derjenigen  Menge 
SolzsäoK,  die  bei  der  oaoh  obiger  Gleiohui^  erfolgten 
Fällung  dnrch  SchwefelBäure  ersetzt  worden  wama.  Ent- 
spricht nnn  1  com  Katronlauge  Tg  HiSO«,  so  entbiet  die 
angewandte  Menge  Natriomsuliat  (C — o)  Tg  H^SO^. 

Die  vorhin  skizzierte  Ihfethode,  die  weiter  unten  ans- 
führlioh  besohrieben  wird,  ist  diejenige  von  W.  Maller. 

An  der  Mällersohen  Metiiode  hatte  F.  Basohig*)  vor 
allem  auszuBetEen,  daß  die  F&Unng  durch  Bensidinohlor- 
hydrat  nor  in  der  neutralen  Lösung  eines  Sulfates  voll- 
zogm  werdra  kann,  nicht  wegen  der  Fällung  an  sich,  die 
auch  in  eanrer  Löetmg  Tollst&ndig  ist,  sondern  weil  die  Be- 
Btimmnng  auf  der  ursprünglichen  und  der  nach  der  Fällung 
verminderten  Aoidltat  der  Benzidinloeang  beruht,  sonstige 
Säure  in  der  Lösung  also  nicht  vorhanden  sein  darf.  Die 
Lösung  des  Sulfats  muQ  daher,  wenn  sie  sauer  ist,  mit  Natron- 
lauge, wenn  sie  alkalisch  ist,  mit  Salzsäure  vor  der  E^Uung 
nentndisiert  werden. 

Diese  Operatitm  vermeidet  Basohig  dadurch,  daß  er 
die  saure  oder  neutrale  Lösung  des  Sulfats  mit  einer  Lösung 
von  Benzidinohlorhydrat,  in  geringem  Überschuß  zugesetzt, 
fällt,  den  abfiltrierten  Niederschlag  von  Benzidinsulfat 
mit  möglichst  wenig  Wasser  auswäscht  und  nach  dem  Anf- 
sofalftmmen  in  Wasser  direkt  mit  Natronlauge  titriert. 

Bs  fdgt  nun  die  Beeohreibung  der  Ansführnng  beider 
Metboden.  1.  Nach  Müller  imd  K.  Dutkes*).  —  Man 
löst  S9  g  reänes  Benmdinohlorhydrat  unter  Zusatz  von  30  com 
SoliB&nre  (spez.  Qew.  1,06)  in  Wasser  auf  und  verdünnt 
bis  auf  1  Liter.  Viel  konzentrierter  darf  die  Lösung  nicht 
win,  weil  sich  bei  gewöhnliche  Temperatur  höchstens  30  g 
Salz  im  Xiiter  lösen  und  beim  Sinken  der  Temperatur  ein 
Teil  aoskrystallisieren  k<kmte. 

Eine  zu  dieser  Lösung  passende  Natronlauge  ist  etwa 
1/4  normal.    Die   genaue   Normalität   wird  natürlich    mit 


1)  Zeitechr.  f.  angewandte  Chemie  1003,  617,  818;  1906,  331. 

2)  Zeitachr.  f.  tuitayt.  Chemie  42,  477  (1903). 


zedby  Google 


192  Acidim«toie. 

Normal-Salzsäure  festgestellt.  Müller  fand,  daß  die  sohwach 
gelbe  Benzidinlösiuig  ihren  Säuretiter  in  zw^  Monaten 
nicht  änderte. 

Zur  Bestimmung  kleinerer  Sohwefelsauremengen  emp- 
fiehlt der  Autor  eine  Lösung  mit  oa.  7  g  Benzidinohlorhydrat 
im  Liter,  deren  Titer  g^en  eine  etwa  ^/^^  normale  Natron- 
lauge eingestellt  Trird. 

Handelt  es  sich  nun  um  die  Bestimmung  der  Schwefel- 
a&nie  im  neutralen  Natriomsuliat  beispielsweise,  so  löst  man 
in  einem  Meßkolben  von  260  com  eine  Menge  Salz  auf,  die 
höchstens  0,3  g  H^SO«  entspricht,  und  gibt  so  viel  Waseer 
hinzu,  daß  etwa  70  com  bis  zur  Marke  fehlen.  Man  erhitzt 
zum  Koohen,  fügt  60  com  der  konzentrierten  Lösung  von 
Benzidinchlorhydrat  (genau  gemessen)  hinzu,  erhitzt  noch- 
mals zum  Sieden  und  läßt  erkalten.  Danach  wird  zur  Marke 
aufgefüllt,  umgeschüttelt,  durch  ein  trooknes  Filter  gegossen, 
wobei  man  die  erstenAnteile  desFiltrates  verwirft  (vgLS.  143), 
und  ein  möglichst  großer  aliquoter  Teil,  z.  B.  200  com,  zur 
Büoktitration  verwandt.  Müller  benatzt  zu  den  Titra- 
tionen I^enolphthalein.  Die  Berechnung  wurde  S.  191  an- 
gedeutet. 

Zu  der  Methode  ist  noch  folgendes  zu  bemerken.  Daß 
die  Lösung  des  Sulfats  neutral  sein  muß,  wurde  S.  190  schon 
begründet.  Kaliumhydrosulfat  z.  B.  muß  daher  mit  Natron- 
lauge unter  Zusatz  von  Phenolphthalein  neutralisiert  werden. 
Der  Niederschlag  von  Benzidinsulfat  ist  gut  kryatallimsoh 
und  daher  leicht  filtrierbar.  Die  Fällung  muß  aber  in  der 
heißen  Lösung  vorgenommen  werden,  wdl  der  Niedersohlag 
eine  kleine  Menge  Benzidinchlorhydrat  mitreißt,  die  beim 
Fällen  in  der  Hitze  kleiner  ist  als  in  der  Kälte ;  die  genfmnte 
Fehlerquelle  läßt  natürhch  den  Schwefelsäuregehalt  etwas 
zu  hoch  erscheinen.  Auch  wird  dieser  Fehler  um  so  größer, 
je  größer  die  Oberfläche,  also  die  Menge  des  Niederschlages 
ist.  Jedoch  kann  dem  entgegengewirkt  werden  durch 
Anwendung  größerer  Flüssigkeitsvolume  hei  größeren 
Schwefelsäuremengen,  Die  günstigsten  Verhältnisse  hier- 
für sind: 
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HjSO,  in 


0,06—0,01 


600 
260 
100 
60 


Bei  kleineren  Mengen  Schwefelsäure  muß,  -wie  die  Tabelle 
zeigt,  das  FlÜBsigkeitsTolom  kleiner  genommen  werden, 
weil  die,  wenn  anoh  geringe,  Löslichkeit  des  Benzidinanlfats 
das  Resultat  za  niedrig  erscbeinen  läßt. 

Was  die  zuzusetzende  Menge  von  Benzidinohlorhydrat 
anUmgt,  so  muß  in  allen  FiUlen  ein  Überschuß  des  Reagens 
vorhanden  sein,  damit  nach  dem  Massenwirkungsgesetz, 
die  Lösliohkeit  des  Niederschlages  vermindert  wird.  Ander- 
seits aber  darf  dieser  ÜbersohuS  nicht  zu  groß  eein;  denn 
Müller  fand,  daß  der  F^ler,  der  durch  Mitreißen  von  Ben- 
zidinohlorhydrat durch  das  gefällte  Benzidinsulfat  entsteht, 
(s.  oben),  auch  mit  der  Menge  dee  Cblorhydrate  wächst. 
Die  Versuche  haben  ergeben,  daß  10  bis  20  ccm  Überschuß 
die  günstigsten  Bedingungen  darstellen.  Aus  den  analytiechen 
Belegen  ergibt  sich,  daß  für  ca.  0,6  g  HjSO«  76  com  der 
konzentrierten  Losung  von  Benzidinohlorhydrat  (8.  101), 
für  0,26  g  50  ocm  passende  iSeugen  Reagens  darstellen. 
Bei  0,1  g  HjSO«  setzte  der  Autor  50  ccm  von  der  verdünnten 
Lösung  Gblorhydrat  (S.  192)  hinzu,  bei  0,06  bis  0,026  g 
26  ocm,  und  bei  0,01  g  HtSO«  10  ccm  LÖsong. 

Arbeitet  man  unter  den  ang^ebenen  Versuehsbe- 
dingungen,  so  findet  man,  wie  Versuche  mit  bekannten 
Mengen  Schwefelsäure,  zwisoheo  0,6  und  0,01  g  HiSO«, 
gezeigt  haben,  durchschnittlich  1,1%  H^SO«  zu  viel.  IMeses 
plus  rührt  von  der  nicht  ganz  zu  vermeidenden  Adsorption 
her,  die  das  gefällte  Benzidinsulfat  auf  das  Benzidinohlor- 
hydrat ausübt  (vgl.  8.  192).  Nun  ist  dieser  Fehler  aber  nach 
Müllers  Versuchen  konstant;  deshalb  kann  man  ihn  aus- 
schalten,   wenn    man    die    Titerstellang    der    Natronlauge 

CUiitn,  HateuljM.  J3 
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anter  denselben  Bedingungen  vornimmt,  unter  denen  die 
Bestimmut^  der  Schwefelsäure  ausgeführt  wird.  Dieser 
Kunstgriff  wird  in  der  Maßaotalyse  häufig  angewandt,  und 
er  hat  seine  Berechtigung,  wenn  die  Untersuchung  gezeigt 
hat,  daß  der  Fehlerquelle  eine  gewisse  Gesetzmäßigkeit 
zugrunde  liegt.  Man  stellt  den  relativen  Titer  der  Natron- 
lauge fest,  wie  folgendes  Beispiel  zeigt. 

Von  einer  Schwefelsäure  von  genau  bekanntem  Qehalt 
wurde  eine  Menge  abgemessen,  die  genau  0,2629  g  H^SO, 
enthielt,  und  mit  der  Natronlauge  unter  Zusatz  von  Phenol- 
phthalein titriert.  Es  wurden  im  fifittel  19,73  com  Natron- 
lauge verbraucht.  Hieraus  würde  sich  der  absolute  Titer 
der  Lauge  berechnen: 

com  NaOH     g  HsSO, 

19,73         :     0,2029    =  1  :  x. 

Dieser  absolute  Titer  soll  aber  nach  dem  Gesagten  nicht 
gelten,  sondern  die  Titration  hatte  lediglich  den  Zweck, 
eine  neutrale  Sulf atlösung  mit  bekanntem  Gehalt  an 
HfSOi  herzustellen.  Diese  LÖsimg  wird  nun,  wie  S.  192 
beschrieben,  im  260  ccm-Kolben  mit  50  ocm  Benzidin- 
oblorhydrat  gefällt  und  dessen  Überschuß  zurüektitriert. 
Vorausgesetzt,  daß  50  com  Chlorbydrat,  direkt  titriert, 
67,90  com  Natronlauge  verbrauchten  und  daß  bei  der  Zu- 
rüoktitration  38,06  com  Lauge  verbraucht  wurden,  so  ent- 
sprechen also  67,90  —  38,06  =  19,86  ocm  Lauge  dem  an- 
gewandten Gewicht  0,2629  g  HjSOf  unter  den  beschriebenen 
Versuchsbedingungen;  daher  ergibt  sich  aus  den  letzten 
beiden  Zahlen  der  gesuchte  relative  Titer  der  Lauge: 

oom  Lauge      g  HaSO« 

19,85        :    0,2529  =  1  :  x;  r  =  0,01274  g  H^SO,. 

Demnach  ist  bei  Titrationen  von  Sulfat  mit  der  vorhin 
angewandten  BenKidinchlorhydratlÖsung  als  (relativer)  Titer 
der  Natronlauge  zu  nehmen: 

1  com  Lauge  =  0,01274  g  H^SOi. 
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Beim  Arbeiteo  unter  diesen  Bedingungen  liegen  die 
fehler  in  den  zuläBslgen  Orenzen  jeder  GiewichtsanalyBe. 

Beetimmung  der  Schwefelsäure  im  Ammo- 
niumsolfat.  Die  Reaktion  zwischen  Benzidinchlorhydrat 
und  Ammoniumsulfat  erfolgt  nach  der  Gleichung  S.  100, 
wenn  man  NH«  an  die  Stelle  von  K  setzt.  Die  Verauchs- 
bedingungen  sind  die  gleichen  wie  beim  Kalium-  oder 
Natriumsnlfat.  Nur  darf  die  Titration  wegen  der  G^en* 
wart  von  Ammoniumsalz  nicht  mit  Phenolphthalein  ge- 
schehen (S.  41).  Müller  verwendet  das  von  W.  Auten- 
rieth^)  als  Indioator  für  Ammoniakbestimmung  eü^eführte 
Luteol;  man  löst  1  Teil  Luteol  in  500  Teilen  Alkohol  und 
nimmt  für  50  ccm  Flüssigkeit  4  Tropfen,  bei  mehr  Flüssig- 
keit bis  zu  8  Tropfen.  Alkalien  und  Ammoniak  färben 
die  Lösung  gelb,  Säuren  entfärben  sie.  Übrigens  wird  Lack- 
mus wohl  denselben  Dienst  leisten. 

Die  von  Müller  nach  derselben  Methode  ausgeführte 
Bestimmnng  von  Schwefelsäure  in  Sulfaten  der  Sohwer- 
metalle  wird  hier  übergangen. 

2.  Nach  Baachig.  Die  Einwendungen,  welche  dieser 
Autor  gegen  Müllers  Arbeitsweise  erhebt,  sind  S.  191 
aufgeführt.  Die  Vorzüge,  die  Raschig  für;  seine  Modi- 
fikation der  Methode  beansprucht,  sind  folgende.  1.  Die 
Fällung  braucht  nicht  in  neutraler  Sulfatlösung  zu  ge- 
schehen, die  IiÖBung  darf  eine  gerii^e  Menge  Säure  ent- 
halten. 2.  Die  Adsorption  des  Benzidinchlorhydrats  durch 
das  Benzidinsulfat  wird  verhindert.  3.  Die  FMung  kann 
in  LoeuI^^n  von  Sulfaten  der  Schwermetalle  ausgeführt 
werden. 

Den  unter  2.  genannten  übelstand  vermeidet  man  durch 
Fällen'  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Anwendung 
einer  sehr  verdünnten  LÖs\u^  von  Benzidinohlorhydrat. 
40  g  Benffldin  (also  die  freie  Base)  werden  mit  40  ccm  Wasser 
gut  zosammengerieben ;  den  Brei  bringt  man  mit  etwa 
^/f  1  Wasser  in  einen  Literkolben,  fügt  50  ccm  Salzsäure 


1)  Arch.  der  Pharm.  233,  43  (1894);  238,   102  (IfiOD). 
13* 
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(spez.  Gew.  1,19)  hinzu,  fällt  bis  zur  Marke  mit  Wasser 
auf  und  schüttelt  am.  Die  braune  Lösung  wird,  wenn  nötig, 
filtriert  und  bildet  nach  weiterer  Verdünnung  von  1  :  20 
das  Reagens,  von  dem  man  160  ocm  anwendet,  um  0,1  g 
HjSOf  auszufällen. 

Die  Fällung  geschieht  in  der  Kälte,  am  besteoi  indem 
man  die  Sulfatlösung  zu  der  Benzidinlöeong  mischt.  Ver- 
fährt man  umgekehrt,  so  kann  bei  Anwesenheit  von  Salzen 
schwacher  Säuren  (Äcetaten,  Sulfiten)  freies  Benzidin  mit 
Benzidinsulfat  zusammen  ausfallen,  wodurch  der  Nieder- 
schlag  schlecht  filtrierbar  wird.  Sobald  die  Flüssigkeit 
sich  geklüt  hat,  etwa  nach  5  Minuten,  kann  filtriert  werden. 

Bas  F^trieren  und  Auswaschen  ist  nun  diejenige  Opera- 
tion, die  für  das  Gielingen  der  Beatimmui^;  die  meiste 
Sorgfalt  erfordert.  Sie  muß  unter  allen  Umständen  mit 
Hilfe  der  Saugpumpe  geschehen,  damit  die  Mutterlauge 
möglichst  entfernt  und  möglichst  wenig  Wasohwasser  ge- 
braucht wird.  Über  die  LräiUohkeit  des  Benzidinsulfats 
liegen  noch  keine  genauen  Angaben  vor;  jedenfalls  spielt 
sie  bei  Müllers  Arbeiteweise  eine  geringere  Rolle  als  hier, 
und  deshalb  1^  Raschig  Gewicht  auf  genaue  Befolgui^ 
folgender  Vorschrift. 

Ein  Trichter  von  etwa  10  ccm  Durohmesser  wird  durch 
den  Ovunmiatopfen  einer  Saugflasche  gesteckt  und  in  den 
Trichter  eine  Porzellanfilterplatte  von  40  mm  oberem  Durch- 
messer gel^.  Auf  diese  Platte  1^  man  zwei  Papierfilter 
von  46  mm  Durchmesser,  feuchtet  sie  an  und  saugt  sie 
glatt  gegen  die  PorzeUanplatte.  Alsdann  drückt  man  den 
Rand  der  Filter  mittels  eines  soharfk^itigen  Glasstabes  zn 
einem  Wulst  zusammen.  Auf  dos  so  hergestellte  Filter 
gießt  man  Flüraigkeit  samt  Niederschlag,  saugt  aber  nicht 
ganz  ab,  sondern  bringt  zuerst  mit  einem  Teil  des  Filtrats 
die  im  FällungsgefäOe  noch  zurückgebliebenen  Reste  des 
Niederschlages  aufs  Filter.  Alsdann  saugt  man  ab,  aber 
nur  so  lange,  bis  keine  Flüssigkeit  mehr  über  dem  Nieder- 
schlage steht,  spült  BC^ort  mit  5  bis  10  ccm  Wasser  nach 
und  dann  noch  einmal  mit  derselben  Wassermenge,  unter- 
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bricht  aber  das  Saugen,  sobald  das  Wasser  eben  im  Nieder- 
schlage versohwunden  ist.  Darauf  ninunt  man  den  Trichter 
ab,  1^  ein  Uhrglas  von  60  bis  60  mm  Durchmesaer  hinein, 
stülpt  ihn  um  und  stößt  mit  einem  Qlasstabe  durch  das 
Triohterrobr  auf  die  Forzellanplatte,  so  daß  sie  samt  dem 
Filter  auf  das  Uhrglas  fallt.  Die  Platt©  wird  abgehoben, 
Filter  und  Niederschlag  in  einen  Erlenmeyerkolben  von 
etwa  126  com  gebracht  und  hierbei  zum  Abspritzen  nicht 
mehr  Wasser  als  etwa  25  com  verbraucht.  Man  verschließt 
den  Kolben  mit  einem  Gummistopfen  und  schüttelt  kräftig 
durch,  bis  Papier  und  Niederschlag  einen  gleichförmigen 
Brei  bilden,  in  welchem  keine  Brocken  von  zuBammen' 
geballtem  Niederschlage  mehr  zu  erkennen  sind.  Alsdann 
wird  der  Stopfen  abgenommen,  abgespritzt,  der  Brei  auf 
etwa  60"  erwärmt  und  nach  Zusatz  von  Phenolphthalein 
mit  ^/jo  n-Natronlaoge  titriert,  wobei  wegen  der  Anwesen- 
heit geringer  Mengen  von  Kohlensäure  zuletzt  zum  Sieden 
erhitzt  werden  muQ.  Die  Titration  verläuft  um  so  schneller, 
je  vollständiger  die  Zerteilung  des  ^ederscblages  durch 
Schütteln  bewirkt  worden  war,  und  diese  erreicht  man 
wieder  um  so  leichter,  je  mehr  Aufmerksamkeit  beim  Fil- 
trieren und  Auswaschen  darauf  verwendet  worden  war, 
den  Niederschlag  niemals  trocken  zu  saugen.  Bei  der  Be- 
stimmung kleiner  Mengen  Schwefelsäure  wird  man  natür- 
lich Trichter,  Filter  und  Waschwassermenge  entsprechend 
kleiner  nehmen.  Die  Mei^e  der  in  der  angewandten  Probe 
enthaltenen  Schwefelsäure  ergibt  sich  direkt  dturch  Multi- 
plikation der  Zahl  der  verbrauchten  Kubikzentimeter  Natron- 
lange mit  dem  Sohwefelsäurefaktor  der  Lauge. 

Bemerkungen  zu  der  Benzidinmethode. 

Enthält  die  Solfatlösung  organische  Substanzen,  so 
wird  die  Abscheidung  des  Benzidinsulfats  verzc^ert.  In 
diesem  Falle  wendet  man  300  com  Benzidinchlorhydrat 
anstatt  160  ccm  an  und  läßt  einige  Stunden  stehen.  Die 
Prüfung  des  Filtrats  mit  Chlorbaryum  ist  in  allen  Fällen 
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rateam;  ea  darf  sich  nach  einer  Stande  höchstens  eine  ganz 
Bohwaohe  Trübung  zeigen. 

Eb  wurde  oben  gesagt,  daß  die  Fällaug  nach  Rasebig 
auch  in  saurer  Sulfatlösuug  geschehen  kann.  Nun  hat  der 
Autor  aber  selbst  festgestellt,  daß  größere  Mengen  Salz- 
säure lösend  auf  Benzidinetdfat  einwirken;  er  empfiehlt 
daher,  die  Lösung  vor  der  Fä]luI^;  möglichst  zu  neutrali- 
sieren. 

Die  Anwendung  der  Methode  auf  die  Bestimmung 
des  Schwefels  im  Pyrit  siehe  hier  unten. 

Die  Benzidinmethode  in  der  Ausführung  nach  Raschig 
ist  von  G.  V.  Knorre^)  einer  eingehenden  Prüfung  unter- 
zogen und  warm  empfohlen  worden,  sowohl  wegen  der 
Schnelligkeit  der  Durchführung,  als  auch  wegen  der  Ge- 
nauigkeit und  vielfachen  Anwendbarkeit. 

C.  Friedheim  und  O.  Nydegger  haben  ebenfalls 
eine  größere  Untersuchtmg  über  die  Methode  veröffent- 
licht*). Sie  befolgen  in  der  Hauptsache  die  Ausführung 
nach  Raschig,  haben  aber  im  besonderen  den  Einfluß 
fremder  Substanzen  auf  die  Resultate  untersucht.  Sie 
fanden,  daß  die  Resultate  brauchbar  sind,  wenn  pro  Mole- 
kül HjSO«  nicht  mehr  als  ungefähr  10  Moleküle  HCl,  15  Mol. 
HNO,,  20  Mol.  EsBigsäure,  6  Mol.  Alkalisalze  und  1  bis 
2  Mol.  Ferrieisen  vorhanden  ist. 

Bestimmung  des  Schwefels  in  Pyriten  nach  der 
Benzidinmethode  (F.  Raschig)*). 
0,8  g  des  fein  gepulverten  Pyrits  werden  in  einem 
trocknen  Erlenmeyerkolben  von  200  com  Inhalt  mit  5  com 
rauchender  Salpetersäure  Übergossen  und  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  vollständigen  Oxydation  erhitzt,  ungefähr 
eine  halbe  Stunde  lang.  Man  erwärmt  auf  Zusatz  von  etwa 
30  com  Wasser,  bis  alles  Eisensalz  gelöst  ist,  führt  das  Ganze, 

1)  Chem.  Industrie  28,  2  (1905). 

2}  Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie  20,  9  (1007). 

3)  Zeitachr.  f.  angew.  Cbeoiie  1906,  331. 
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mit  oder  ohne  Gangart,  in  einen  100  ccm-Kolben  über  nnd 
füllt  bis  zur  Marke  mit  Wasser  auf.  20  com  der  Lräung 
werden  in  ein  Beoherglas  von  600  ccm  pipettiert,  mit  10  ocm 
einer  Iproz.  Lösung  von  salzeaurem  Hydroxylamin  and 
darauf  mit  &00  ccm  Benzidinchlorhydratlösung  (S.  196) 
versetzt.  Nach  ungefähr  16  Minuten  ist  die  Fällung  voll- 
Btändig. 

Den  Kiederschlag  wäscht  man  mit  so  wenig  Wasser 
wie  m^lich  und  bringt  ihn  so  naß  wie  möglich  in  den  Erlen- 
meyerkolben,  in  welchem  die  Titration  geschdien  aoll.  Man 
läßt  den  größten  Teil  der  erforderlichen  '/^g  n-Natronlauge 
(für  Pyrit  von  40  bis  50%  8  etwa  40  ccm)  auf  einmal  zu- 
fließen nnd  fügt  alsdann  Phenolphthalein  hinzu,  nnd  zwar 
etwa  2  ccm,  weil  die  Papierfasern  einen  Teil  des  Indicators 
absorbieren.  Die  rot  gefärbte  Flüssigkeit  wird  erhitzt,  bis 
sie  farblos  geworden,  dann  tropfenweise  mit  Natronlauge 
bis  zur  Rotfärbung  versetzt  und  diese  Operationen  wieder- 
holt, bis  die  rote  Färbung  in  der  achließlicfa  zum  Sieden 
erhitzten  Flüssigkeit  besteben  bleibt.  Die  Rotfärbnng  wird 
durch  1  oder  2  Tropfen  ^/lo  n- Salzsäure  fortgenommen 
und  darf  noch  2  Minuten  langem  Sieden  nicht  wieder  er- 
scheinen. 

Als  Endreaktion  betrachtet  man  eine  hellrote  Farbting, 
die  auch  durch  die  Papierfasern  hindurch  leicht  zu  erkennen 
ist,  deutlicher  natürlich,  wenn  man  die  Fasern  sich  ab- 
setzen laßt.  Die  Anzahl  C  der  verbrauchten  Kubikzenti- 
meter ^/jB  n-Natronlange  ergibt,  bei  Anwendung  von  genau 
0,8  g  Pyrit  und  Titration  des  fünften  Teiles  dieser  Menge, 
sofort  den  Sohwefelgehalt  in  Prozent;  denn  1  ccm  ^/j,  n- 

0.0098      „  „„         0,0032      „    ^ 
Natronlauge  =  — -—  g  H^SO,  =  ■■  --     g  S;  C  com  Lauge 

0,0032  „     „ 

?:!.^_^C  =  100:.;x=C%S.', 


1)  Dieser  Rechnung  liefen  abgekürate  AtQmgewiohte  (S  =  32). 
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Bemerkungen.  Rauchende  Salpetersäure  ist  ans 
zwei  Gründen  dem  KönigswasBer  aia  LSsungamittel  vorzu- 
ziehen: eratens  stört  Ferrinitrat  die  Fällung  des  Benzidin- 
eulfates  weniger  als  Ferrichlorid,  und  zweitens  kann  man 
sofort  auf  100"  erhitzen,  ohne  daß  sich  freier  Schwefel  ab- 
scheidet, die  Oxydation  verläuft  daher  sohneller.  Der  Zu- 
satz von  salzsaurem  Hydrozylamin  wirkt  nach  v.  Knorre 
dem  störenden  Einfluß  des  Ferrisalzes  eDtg^enJ)a  der 
Eisengehalt  jedoch  immerhin  verzt^emd  auf  die  Fällung 
wirkt,  so  wartet  man  mit  der  Filtration,  die  sonst  5  Minuten 
noch  der  Fällung  begonnen  werden  kann,  ca.  15  Minuten, 
wonach  die  Lösung  in  der  Regel  klar  erscheint. 

Bestimmung  der  Schwefelsäure  im  Trinkwasser 
nach  Rasohig  ^). 

Je  nach  dem  geringeren  oder  größeren  Sulfatgehalt 
des  Wassers  versetzt  man  6  bis  0,6  Liter  Wasser  mit  dem 
20.  Teil  dieses  Volums  an  konzentrierter  BenzidinlÖeung 
(40  g  Benzidin  im  Liter,  8. 195),  rührt  um  und  läßt  ISMinuten 
lang  stehen.  Entsteht  kein  Niederschlag,  so  hat  dos  Wasser 
im  Liter  0,0016  g  SO^  oder  weniger.  Diese  Menge  entspricht 
der  Lösliohkeit  des  Benzidinsulfats.  Entsteht  ein  Nieder- 
schlag, so  saugt  man  ihn  ab,  wäscht  mit  sehr  weni^  Wasser 
nach  (S.  196)  und  titriert  ihn  mit  ^/^o  n-NaOH.  Das  Er- 
gebnis rechnet  man  in  mg  SO,  pro  Liter  Wasser  um  (1  ccm 
*/jo  n-NaOH  entspricht  4  mg  SOj)  und  fügt  als  Korrektion 
0,0015  g'SO,  hinzu, 

Wie  bei  allen  Benzidinfällungeu  stört  anch  hier  ein 
etwa  vorhandener  Eisengehalt  des  Wassers.  Man  kann  ihn 
unschädlich  machen,  indem  man  dem  Wasser  vor  der 
Benzidinfällung  1  bis  2  ccm  einer  1  proz.  Lösung  von  salz- 
i  Hydrozylamin  hinzufügt. 


zugrunde,  was  für  die  Praxis  meist  genügen  dürfte;    nimmt  man 

die  genauen  Atomgewichte,  S  =  32,07,  bo  müßte  die  Einwage  gleich 

3,207 

^  0,802  g  Pynt  genommen  werden. 

1)  Zeitsohr.  f.  angew.  Chemie  1006,  334. 
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BeBtimmung  freier  Schwefeleäure  in  Alaminium- 
snlfat  und  Alaun. 

Von  den  vielen  zar  BeBtimmung  freier  Sänre  im  Alu- 
miniumsuUat  vorgeschlagenen  Methoden  hat  sich  nur  die- 
jenige von  F.  Beilatein  und  Th.  Grosaet^)  bewährt. 
Sie  beruht  darauf,  daB  Aluminiumsulfat  durch  Zusatz  von 
Ammoniumsulfat  im  Überschuß  in  Ammoniakalaun  um- 
zuwandeln, der  als  schwer  löslich  zum  größten  Teil 
ausfällt,  und  den  Rest  des  Alauns  sowie  den  Überschuß 
von  Ammoniumsulfat  durch  Zusatz  von  Alkohol  auszufällen. 
Das  alkoholische  f^ltrat  enthält  nur  noch  gerii^e  Mengen 
Anunoniumstilfat,  sowie  die  gesamte  freie  Schwefelsäure,  die 
nach  Verdunsten  des  Alkohols  mit  Xormallauge  titriert 
wird.    Man  verfährt  in  folgender  Weise, 

Man  löst  1  g,  bei  saurearmen  Präparaten  2  g,  in  5  ccm 
Wasser,  fügt  5  ccm  einer  kalt  gesättigten,  neutralen 
Lösung  von  Ammoniumsulfat  hinzu,  läßt  ^/^  Stunde  lang 
unter  häufigem  Umrühren  stehen  und  fällt  dann  mit  60  ccm 
Alkohol  von  95%.  Man  filtriert,  wäscht  mit  60  ccm  des 
05proz.  Alkohols  nach,  verdunstet  das  Filtrat  auf  dem 
Waseerbade  und  titriert  den  mit  Wasser  aufgenommenen 
Büokatand  mit  ^/ig  n-Natronlauge  unter  Zusatz  von  Lack- 
mus oder  Phenolphthalein.  Diese  Methode  gibt  zwar  keine 
abBolut  genauen,  jedoch  für  praktische  Zwecke  genügend 
genaue  Besultate. 

A.  H.  White*)  gibt  folgende  Methode  an  zur  Bestim- 
mung freier  Sohwefelaäure  in  Alaun  und  in  Aluminium- 
snlfat. 

Man  löst  3  g  Alaun  in  Wasser  und  bringt  die  Lösung 
auf  100  ccm.  Zu  26  com  dieser  Lösung  fügt  man  60  com 
einer  neutralen  lOproz.  Lösung  von  Kalium-Natrium- 
tartrat  (Seignettesalz)  und  titriert  mit  ^/j  n-Barytwasser 
(s.  weiter  unten)  unter  Zusatz  von  Phenolphthalein.  Das 
verbrauchte  Volum  V  Barytwa^ser  entspricht  der  Summe  der 

1)  Zeiteohr.  f.  anolyt.  Chemie  2B,  73  (1890). 
2}  Journ.  Amer.  Cbera.  Soc.  24,  4S7  (1902). 
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an  Aluminium  gebundenen   SchwefeUäure  plus  der  &eien 
Schwefelsäure. 

Femer  -werden  25  com  der  Alaunlösung  auf  dem  Wasser- 
bade  zur  Trockne  verdampft;  den  Bückstand  löst  man  in 
50  com  einer  neutralen  Lösung  von  Natriumeitrat,  laßt 
10  Minuten  lang  stehen  und  titriert  mit  Barytwasser  nnd 
Phenolphthalein.  Bei  dieser  Titration  wird  ein  Volum  V 
BarytwasBer  verbraucht,  welches  geringer  ist  als  das  bei  der 
ersten,  und  die  Differenz  zwischen  den  beiden  Volumen 
entspricht  einem  Drittel  der  mit  dem  Aluminium  ver- 
btmdenen  Schwefelsäure,  somit  auch  einem  Drittel  des 
Aluminiums  selbst.  Das  Volum  V  —  3  (V  —  V)  com  Baryt- 
wasser entspricht  also  der  freien  Schwefelsäure.  Berechnet 
man  die    Schwefelsaure  als    SOj  (=80,07),  so  entspricht 

80,07 

1  com  Vb  n-Ba(OH). =  0,008  g  SOg. 

'"  ^       '*  2.5.1000  **        ' 

Bemerkungen.  Wollte  man  eine  freie  Schwefel- 
säure enthaltende  Alannlösui^  unter  Zusatz  von  Phenol- 
phthalein mit  Normal-Natronlauge  titrieren,  so  würde  Bot- 
färbung nicht  auftreten  in  dem  Augenblick,  wo  alle  freie 
Säure  gesättigt  ist,  sondern  es  würde  sich  infolge  der  Hydro- 
lyse des  Aluminiumsulfats  weiter  Schwefelsäure  bilden, 
also  mehr  Natronlauge  verbraucht  werden.  Gleichzeitig 
würde  sich  auch  Aluminiumhydroxyd  ausscheiden,  und 
weil  dieses  mit  der  zugesetzten  Natronlauge  schon  alka- 
lisch reagierendes  Natriumaluminat  bildet,  noch  ehe  alles 
Aluminiumsulfat  zersetzt  ist,  so  kann  auf  diese  Weise  nicht 
einmal  die  Gesamtmenge  der  an  Aluminium  gebundenen 
plus  der  freien  Schwefelsäure  titriert  werden.  Dazu  kommt, 
daß  das  Aluminiumhydroxyd  den  roten  Phenolphthalein- 
farbstoff  durch  Adsorption  festhält  und  der  Wirkung  der 
Säure  entzieht,  so  daß  also  störende  Einflüsse  genug  vor- 
handen sind,  die  Titration  unmöglich  zu  machen. 

Durch  Zusatz  von  gewissen  organischen  Substanzen 
läßt  sich  nun  bekanntlich  die  Fällung  von  Aluminiumhydroxyd 
durch  Alkalien  verhindern:  deshalb  setzt  White,  wie  oben 
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gesagt,  SeignetteBi^  hinzii.  Die  Normal-Natronlauge  ersetzt 
er  durch  Baryt waaser,  um  bei  Anwendung  von  Phenol- 
phthalein die  störende  Kohlensäure  auszuschließen.  Das 
Tartrat  wirkt  nun  nioht  allein  hindernd  auf  die  Fällmig 
des  Alnmininmhydroxyds,  sondern  es  wirkt  auch  verzögernd 
auf  die  Fällung  des  Baryomsulfats,  wie  dies  ja  auch  in  Gegen- 
vaxt  anderer  oi^amsoher  Substanzen  beobachtet  wird. 
Hierdurch  wird  erreicht,  daß  man  in  einer  voUatäudig  klaren 
Lösung  die  Titration  bis  zur  Sättigung  der  an  Aluminium 
gebundenen  und  der  freien  Schwefelsäure  durchführen 
kann.  Die  Endreaktion  ist  scharf.  Daß  keine  störende  Ein- 
wirkung des  Baryumhydrozyds  auf  das  Kaliumsulfat  statt- 
findet, braucht  kaum  erwähnt  zu  werden;  denn  bei  einer 
solchen  Umsetzung  würde  für  das  verbrauchte  Baryum- 
hydroxyd  eine  äquivalente  Menge  Kaliumhydroxyd  frei 
werden.  Die  Titration  auf  Zusatz  von  Tartrat  ei^bt  also 
die  freie  und  die  an  Aluminium  gebundene  Schwefel- 
säure. 

Bei  der  Prüfung  des  Verhaltens  anderer  organischer 
Substanzen  fand  White,  daß  sich  neutrales  Natriomcitrat 
qualitativ  genau  so  verhält  wie  Tartrat,  dagegen  zeigt 
es  die  noch  nicht  erklärte  Eigentümlichkeit,  daß  der  Ver- 
brauch an  Barytwasser,  unter  sonst  gleichen  Umständen, 
geringer  ist  als  bei  Anwendung  von  Tartrat.  Verfährt  man, 
wie  S.  202  angegeben  ist,  so  beträgt  das  Volum  Baryt- 
wasser,  welches  in  Citratlösung  verbraucht  wird,  genau 
zwei  Drittel  von  dem  in  Tartratlösung  verbrauchten,  und 
weil  die  Versuche  zeigten,  daß  weder  ein  Gehalt  an  Alkali- 
sulfat noch  an  freier  Schwefelsäure  von  Einfluß  auf  den 
Minderverbrauoh  in  Citratlösung  sind,  so  kann  sich  dieser 
nur  auf  die  an  Aluminium  gebundene  Schwefelsäure  be- 
ziehen. Bezeichnet  man  die  an  Aluminium  gebundene 
Schw^elsaure  mit  SOsai,  die  freie  mit  SOstr,  so  findet 
man  bei  der  ersten  Titration:  SOsai  -f-  SOsfr,  bei  der 
zweiten  •/,  SOsai -|- SOsfr;  die  Differenz  ergibt  ^/,  SOsai. 
Man  hat  somit  die  Unterlagen  für  die  Berechnung  der  ge- 
samten   SOsAi,    des    an   diese   gebundenen   AlgO,,    sowie. 
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nach  S.  202,  der  freien  SO,.  Ist  die  Differenz  S.  202  negativ, 
so  ist  der  Alaun  basisoh. 

Bei  der  Untersuchung  eines  Aluminiumsulfats  des 
Handels  fand  White,  daB  das  Präparat,  nach  seiner  Methode 
analysiert,  sohwaoh  basisch  war,  während  nach  Beilstein- 
Grosset  sich  ein  geringer  Gehalt  an  freier  Säure  ei^ab. 
Löst  man  jedoch  das  feste  Sfdz,  nicht  nach  dem  S-  202 
beschriebenen  Verdampfen  seiner  Losung,  sondern  direkt 
in  Natriomoitrat  auf  und  titriert  sofort,  so  ergibt  sich  nach 
Whites  Methode  ein  Gehalt  an  freier  Säure,  der.  mit  dem 
nach  Beilstein- Grosset  gefundenen  übereinstimmt. 

Hieraus  maß  man  scblieBen,  daß  ein  Teil  des  Prä- 
parates im  festen  Zustande  nicht  die  der  Tonerde- 
menge entsprechende  Menge  Säure  in  Verbindung  mit  der 
Tonerde,  sondern  im  freien  Zustande  enthält.  Wird  ein 
solches  Präparat  in  einer  großen  Menge  Wasser  gelöst, 
bleibt  die  Lösni^  längere  Zeit  stehen,  oder  wird  sie  nach 
White  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  von 
neuem  gelöst,  so  kann  die  Bindung  von  Säure  und  Base 
stattfinden,  und  die  Whitesche  Methode,  nach  S.  202, 
ausgeführt,  wird  keine  freie  Säure  erkeimen  lassen.  Löst 
man  dagegen  das  Präparat  nach  Beilstein  -  Grosset  in 
wenig  Wasser,  oder  löst  man  es,  wie  vorhin  erwähnt,  sofort 
in  Natriomoitrat  und  titriert  st^ort,  so  tritt  der  Ausgleich 
zwischen  Säure  und  Base  langsamer  ein,  und  beide  Me- 
thoden ergeben  übereinstimmend  einen  Gehalt  an  freier 
Säure. 

Diese  Beobachtung  dürfte  den  Fabrikanten  und  Kon- 
sumenten des  Alnmimumsulfats  neue  Gesichtspunkte  für 
die  Benrteiltmg  der  Handelsware  bieten.  „Für  die  Zwecke 
der  Färberei  und  des  Zeugdrucks"  sagt  Lnnge^)  ,,ist  die 
Bestimmung  der  freien  Schwefelsäure  im  Aluminiumsolfat 
nur  nebensächlich,  da  man  sie  doch  mit  Soda,  Aoetaten 
n.  dgl.  abstumpft."  Dagegen  dürfte  diese  Fn^e  die  Fabri- 
kanten des  sogenannten  Nadelpapiers,  d.  h.   des  tief- 


1)  Zeitodir.  f,  angewandte  Chemie  1894,  672. 
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violett  oder  aohwarz  gefärbten  Glanzpapiers  interessieren, 
veil  es  bei  diesem  zum  Einpacken  der  Nähnadeln  bestimm- 
ten Papier  auf  absolute  Säurefreiheit  ankommt  und  bei 
eingetretenem  Rosten  der  Nadeln  häufig  Streitfragen  zwischen, 
dem  Nadelfabrikanten,  dem  Papierfabrikanten  imd  dem 
Fabrikanten  des  AluminiumBulfatB  entstehen. 

Bezüglich  der  Titration  ist  noch  zu  bemerken,  daß  es 
zweckmäßig  ist,  die  Barytlösong  nicht,  wie  gewöhnlich, 
gegen  Normal-Salzsäure,  sondern  gegen  eine  Alumininm- 
suUatlÖBung  von  bekanntem  Schwefelsäuregehalt,  die  in 
folgender  Weise  dargestellt  wird,  unter  den  Versuohs- 
bedingungen  einzustellen.  Man  löst  in  200  com  Normal- 
Schwefelsäure  so  viel  (aus  Äluminiumchlorid  mit  Ammo- 
niak gefälltes,  und  mit  Wasser  gewaschenes)  Aluminium- 
hydrozyd  auf,  daß  noch  eine  ganz  geringe  Menge  Schwefel- 
säure frei  bleibt,  und  bringt  die  Lösung  auf  1  Liter,  ao  daß 
sie  Vs-iormal  ist.  25  com  dieser  Lösung  werden  mit  öO  ccm 
einer  lOproz.  Lösut^;  von  neutralem  Seignettesalz  versetzt 
and  unter  Anwendung  von  Phenolphthalein  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  der  Barytlösung  titriert,  wodurch 
man  den  Titer  dieser  Lösung  erhält. 

Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  freien  Zu- 
stande  und   in   ihren    Salzen. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  auf  acidimetrisohem 
Wege  sind  verschiedene  Methoden  vorgesohh^en  worden,, 
von  denen  hier  nur  die  wichtigsten  aufgeführt  werden. 
Diese  Methoden  sind  besonders  lehrreich,  weil  sie  das  ver- 
schiedene Verhtdten  gewisser  Indicatoren  bei  Sättigongs- 
Torgängen  zeigen. 

Die  dreibasische  Phosphorsäure  H^O«  —  nur  diese 
kommt  hier  in  betracht  —  bildet  bekanntlich  drei  Reihen 
von  Salzen,  je  nachdem  1,  2  oder  3  Atome  Wasserstoff 
in  1  Molekül  H^O^  durch  Metalle  vertreten  werden.  Wir 
bezeichnen  die  dadurch  entstehenden  Salze  allgemein  als 
primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Phosphate.  Die 
Metalle  können   1  wertig,    2wertig  und  Swertig  sein,  und 
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demgemäß  leiten  sich  ihre  Phosphate  von  1.  2  und  3  Mole- 
külen H.PO«  ab,  2.  B.: 

Hi,PO.           2  HaPO«  3  H^O* 

primäre  Phosphate    NaH^O«  CaH^iPO,),  FeHa(P04)3 

aekundäre        „          Na^HPO*  CasHjlPO.), »)  FeÄiPO^Js 

tertiäre            „          NajPO*  Caa(P04).  Fej(P04)s  ■). 

Nehmen  wir  an,  wir  wollten  z.  B.  die  drei  Natrium- 
phosphate aus  PhosphoFsäure  darstellen,  so  kami  dies  durch 
Zusammenbringen  der  äquivalenten  Mengen  von  reiner 
Fhosphorsäure  und  Natronlauge  nach  folgenden  Gleichungen 
geschehen : 

HjPO^  +  NaOH     =  NaHjPO«  +  Sfi, 
HgPO,  +  2  NaOH  =  NajHPO,  +  2  H,0, 
HsPO,  +  3  NaOH  =  NajPO«     -f-  3  H,0 . 

Wenn  man  diese  stufenweise  verlaufende  Sättigung 
mit  dem  Laokmuapapier  verfolgt,  so  kommt  man  an  keinen 
Punkt,  bei  dem  scharfer  Farbenumsohlag  von  rot  in  blau 
eintritt;  die  Btäuung  erfolgt  allmählich,  und  sie  ist  schon 
entschieden  vorhanden,  wenn  die  zweite  Stufe,  die  Bildung 
von  Na,HP04,  erreicht  ist.  Bekanntlich  reagiert  auch  J; 
als  Reagens  gebrauchte  Natriumphosphat  (NajHPO«)  alka- 
lisoh  auf  Lackmuspapier.  Das  primäre  Salz  NaH2P04 
re^ert  sauer,  das  tertiäre  Na,P04  stark  basisch.  Für 
die  Analysenpraxis  folgt  daraus,  daß  Lackmus  bei  der 
aoidimetrischen  Bestimmung  der  Phosphorsäore  nicht  zu 
gebrauohen  ist. 

Diese  Tatsachen  stehen  im  Zusammenhang  mit  den 
«igentümlichen  Dissoziationsverhältnissen  der  Phosphor- 
saure,  als  einer  mehrbasischen  Säure.  Bei  den  mehrbasischen 
Säuren,  d.  h.  den  Säuren,  die  mehr  als  ein  dureh  Metall 
ersetzbares    Wasserstoffion    enthalten,    findet    die    elektro- 


1  u.  2)  Die  Formeln  passen  sich,  wie  sie  oben  geschrieben  sind, 
besser  der  Beseichnung  , .sekundär",  „tertiär"  an,  als  in  der  üblichen 
vereinfachten  Form  CaHPO.,  FePO«. 
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lytiache  Dissoziation  stnfenweise  statt.  Die  PhoBphorsänre 
z.  B.  dissoziiert  nicht  nach  dem  Schema: 

H,P04;t3H  -I-PO4'", 

sODdem  die  Spaltnng  erfolgt  in  wässeriger  Lösung  zunächst 
naoh  dem  Schema: 

H,PO.;tH   -l-H^O/, 

und  zufolge  dieser  Spaltnng  gehört  die  i^osphorsäure 
zu  den  mäßig  starken  Säuren,  zu  welchen  man  diejenigen 
Säuren  rechnet,  deren  Dissoziation  anter  gewöhnlichen 
Verhältnissen  nicht  über  10%  beträgt. 

Das   Anion   H^PO/   dissoziiert   aber   weiter: 

H,PO.':;tH+HPO,"; 

jedoch  erfolgt  dieser  Zerfall  schon  in  bedeutend  geringerem 
Grade  als  der  vorhin  genannte;  wie  denn  allgemein  bei  den 
mebrbasischen  Säuren  ihr  Stärkegrad  von  dem  Betrete 
der  ersten  Spaltung  abhängt. 

Eine  weitere  Dissoziation  nach  dem  Schema: 

HPO/':;tH-  +  PO4'" 

'"*  kaum  mehr  bemerkbar. 

In  Lösungen  der  Phosphorsäure  sind  die  verschiedenen 
vorhin  aufgeführten  Ionen  im  gegenseitigen  Gleichgewicht 
vorhanden. 

Betrachten  wir  ntm  die  Losung  der  Phosphate.  Wenn 
die  Sättigung  der  Phosphorsänre  durch  Lauge  das  erste 
Stadium: 

H,PO(  4-  NaOH  =  NaH^PO«  +  H,0 

erreicht  hat,  so  enthält  die  Lösung  das  primäre  Natrium- 
phosphat,  welches  als  Salz  einer  starken  Base  und  einer 
mittelstarken   Säure  stark  dissoziiert  ist: 

NaHtPO«  ^  2  Na  ■  +  H,PO.'. 

Da  aber,  wie  wir  gesehen  haben,  das  Anion  H^PO«' 
3iooh  einer  weiteren,  wenn  auch  geringen  Spaltung  fähig  ist : 
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H^O/:;tH-  +  HPO/', 

Bo  muß  die  LöBung  Wasserstoffion  enthalten,  daher  die 
saure  Reaktion  des  primären  Salzes  NaH^PO«. 

Fährt  man  mit  dem  Zusatz  von  Natronlauge  fort,  bis 
das  Stadium: 

NaH^O^  +  NaOH  =  Na^PO,  +  2  H,0 

erreicht  ist,  so  enthält  die  Loeong  das  sekundäre  Natrium- 
phosphat,   welches  dissoziiert  nach  dem    Schema: 

Na^PO,  ;t  2  Na-  +  HPO/'. 

Nun  dissoziiert  aber  das  Anion  HPO/',  wie  oben  er- 
wähnt, kaum  mehr  weiter,  in  der  Lösung  ist  daher  kein 
Wasserstoffion,  also  keine  saure  Reaktion  mehr  nachweis- 
bar. Im  G^enteil,  dieses  schwache  Anion  nnterhegt  schon 
der  hydrolytischen  Einwirkung  des  Wassers: 

HPO."  H-  H  .  OH  ;t  H,PO/  +  OH', 

so  daß  Hydroxylionen  vorhanden  sind,  welche  die  Ursache 
der  alkalischen  Reaktion  des  sekundären  Natrinmphosphats 
Na^PO.  sind. 

Weiter  wurde  oben  gesagt,  daß  das  Anion  PO."'  kaum 
existenzfähig  ist;  daraus  folgt,  daß  das  tertiäre  Phosphat 
NajPO.  in  Lösung  kaum  elektrolytisoh  dissoziiert  ist. 
Setzt  man  daher  durch  Zusatz  von  Lauge  die  Sättigung 
fort  bis  zu  dem  Stadium: 

Na^PO.  +  NaOH  Z  NajPO.  -!-  H,0 , 

Bo  kann  mui.  streng  genommen,  nicht  mehr  von  einer 
Lösung  des  Na^PO.  sprechen  (durch  Abdampfen  erhält 
man  zwar  das  tertiäre  Phosphat);  vielmehr  li^  hier  eine 
umkehrbare  Re^Aion  vor;  das  Wasser  wirkt  hydrolysierend 
auf  das  tertiäre  Salz  ein,  wie  die  Pfeile  andeuten,  und  die 
Lösung  enthält  in^'^rkhchkeit  sekundäres  Phosphat  Na^HPO« 
und  Natrinmhydroxyd  NaOH,  daher  die  starke  alkaüsohe 
Reaktion  der  Lösung. 
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Die  übei^änge  aus  einem  Stadium  in  dag  andere  finden 
allmählich  statt,  ond  deshalb  kann  Lackmus  an  keinem 
Punkte  der  Sättigung  von  Phoephorsäure  durch  Natron- 
lauge einen  scharfen  Farbenmnsohlag  zeigen.  Wie  Lackmus 
verhalten  sich  auch  Phenaoetolin  und  R(»olsäure. 

Ganz  anders  verhalten  sich  nun  aber  andere  Indioatoren. 
Versetzt  man  eine  Phosphorsäurelösung  mit  Methylorange 
und  darauf  allmäMich  mit  Natronlauge,  so  verschwindet 
die  rote  Farbe  der  Lösung  genau  an  dem  Punkte,  welcher 
durch  die  Reaktion: 

H^O,  +  NaOH  =  NaH^O,  +  H,0 

gekennzeichnet  ist.  Eine  Lösung  von  primärem  Natrium- 
phoepbat  reagiert  demnach  gegen  Met^ylorange  neutral. 
(Ein  weiterer  Zusatz  von  Lauge  ändert  natürhoh  niohts 
mehr  an  der  Färbung;  das  dabei  entstehende  sekundäre 
und  tertiäre  Phosphat  reagieren  alkalisch  g^en  Methyl- 
orange.) 

Fügt  man  nun  zu  der  farblosen  odw  schwach  gelb  ge- 
färbten Lösung  Phenolphthalein,  so  bleibt  die  Lösung 
farblos;  mit  anderen  Worten,  die  Lösung  dea  primären 
Natrimnphoephats  reagiert  gegen  Phenolphthalein  sauer. 
Sie  wird  erst  rot  gefärbt,  sobald  bei  weiterem  Zusatz  von 
Lauge  ein  Tropfen  mehr  davon  hinzugekommen  ist,  als 
dem  zweiten  Stadium: 

NoH^O^  +  NaOH  =  NajHPO^  +  H,0 

entspricht.  Diesen  Tropfen  abgerechnet,  kann  man  also 
sagen:  das  sekundäre  Natriumphosphat  re^ert  gegen 
Phenolphthalein  neutral.  (Ein  weiterer  Zusatz  von  Lauge 
ändert  auch  hier  nichts  mehr  an  der  Färbung ;  das  dabei  ent- 
stehende tertiäre  Phosphat  reagiert  auch  gegen  Phenol- 
phthalein alkalisch.) 

Auf  dieses  Verhalten  der  Phosphate  gegen  Methyl- 
orange  und  Phenolphthalein  hat  zuerst  B.  T.  Thomson^) 

1}  Chem.  Newa  47,  123  (1883);  Zeitaehr.  f.  analjt.  C3ieinie  24, 
2S1  (188fi). 

CIiis*D,  Mafiuialr».  14 
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anfmerksam  gemacht  und  eine  titrimetrisohe  Methode  zur 
Bestiminiuig  der  freien  Fhoephorsänie  und  der  Alkali- 
pbospbate  darauf  gef;rüudet. 

Zur  Bestimmung  reiner  PbosphorBäare  kann  man 
die  Lösung  mit  Methylorange  versetzen  und  mit  Normal- 
Natronlauge  bis  zum  Umschlag  von  rot  in  hellgelb  titrieren. 
Nach  der  Gleichung: 

NaOH    -I-   H^O.  =  NaH^O,  +  H^O 
Mol.-Gew.       40,01  98,07 

Äq.-Gew.        40,01  98,07 

entspricht  lccmn-NaOH0,09807gH^O4  oder  0,07104gP,O,. 
Diese  Bestimmung  kann  natürlich  nur  dann  genau 
sein,  wenn  keine  andere  freie  Säure  zugegen  ist.  Ist  dieses 
jedoch  der  Fall,  so  setzt  man,  vie  vorhin,  nach  Hinzu- 
fügen  von  Methyiorange  Kormallauge  bis  zum  Farben- 
Umschlag  in  hellgelb  hinzu,  ohne  aber  den  Verbrauch  an 
Lauge  zu  messen;  die  fremde  Säure  ist  alsdann  neutrahsiert 
und  primäres  Phosphat  in  Lösung.  Man  fügt  Phenolphthalein 
hinzu  und  titriert  bis  auf  rot,  d.  h.  bis  zur  Umwandlimg 
des  primären  Phosphats  in  sekundäres.  Die  Anzahl  der 
bei  dieser  zweiten  Titration  verbrauchten  Kubikzentimeter 
n-KaOH  multipliziert  mit  den  obigen  Faktoren  gibt  wieder 
den  Gehalt  der  Losung  an  H^PO«  bzw.  P,Os  an;  denn  die 
stöchiometrischen  Verhältnisse  sind  dieselben  wie  der  ersten 
Beaktion: 

NaOH  +  NaH^O,  =Na,HPO,  +  Kfi. 

Auf  alle  Fälle  ist  es  daher  sicherer,  in  der  zuletzt  be- 
schriebenen Weise  zu  verfahren.  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure, Salzsäure,  die  bei  der  Sättigung  in  Gegenwart  von 
Methylorange  Sulfate,  Nitrate  und  Chloride  bilden,  schaden 
bei  der  darauf  folgenden  eigentlichen  Titration  mcht. 

Handelt  es  sich  anderseits  um  die  Titration  von 
Alkaliphosphat  mit  Säure,  so  ist  es  gleichgültig,  ob  die 
Lösung  neben  Phosphat  noch  freies  Alkalihydroiyd  oder 
-oarbonat  enthält.     Man   setzt  Methylorange   und   darauf 
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Normal-Salzsäure  hinzu,  bia  das  Auftreten  der  rot«n  Fär- 
bung wieder  anzeigt,  daß  die  Löfltmg  nur  nooh  primäres 
Salz  enthält,  daß  also,  abgesehen  von  der  Sättigung  etwa 
vorhandeneai  freien  Alkalis,  folgende  Sättigungsstadien  der 
Phosphate  durchlaufen  sind: 

HCa  +  NagPO,     =  Na,HPO,  +  NaO , 
Ha  +  Na,HPO,  =  NaHJO,  +  NaO. 

Die  verbrauchte  Säure  wird  nicht  gemessen.  Nachdem 
man  nooh  zur  Entfernung  etwa  vorhandener  Kohlensäure 
aufgdtooht  hat,  enthält  die  liösong  das  primäre  Natrium- 
phoephat  NaHiFO«,  das  nun  wieder  mit  Phenolphthalein 
und  Normal-Natronlauge  bis  zur  Umwtuidlung  in  das  sekun- 
dre Phosphat  titriert  wird,  also  bis  zur  Botfärbang  des 
Phenolphthaleins,  genau  wie   8.   210  beschrieben  wurde. 

Von  den  Sättigungsstufen,  die  zwischen  freier  Phos- 
phoFsäure  und  tertiärem  Alkaliphosphat  li^en,  ist  also 
im  allgemeinen  (vgl.  übrigens  S.  210)  nur  diejenige  der 
Rechnung  zugänglich,  die  dem  Übeigang  aus  dem  primären 
in  das  sekundäre  Phosphat  entspricht. 

Selbstredend  kann  man  bei  der  Titration  eines  Alkali- 
phoephats  auch  umgekehrt,  d.  h.  in  der  Art  verfahren, 
daß  man  die  alkalische  Lösung  auf  Zusatz  von  Phenol- 
phthalein mit  Säure  bis  zur  Entfärbung  neutralisiert,  also 
das  sekundäre  Salz  erzeugt,  und  dann  auf  Zusatz  von  Methyl- 
orange bis  ZOT  Botfärbung  mit  Normal-Salzsäure  titriert, - 
also  bis  zur  Erzeugung  des  primären  Salzes.  In  allen  Fällen 
entspricht  ein  Kubikzentimeter  der  zwischen  diesen  beiden 
Punkten  verbrauchten  Normal-  Salzsäure  oder  Normal- 
Natronlauge  0,09807  g  H,PO,,  0,07104g  P.Oj,  0,14205  g 
NajHPO«,  0,12006  g  NaH^,,  0,16404  g  Na^04. 

Analyse  von  Gemischen  von  sekundärem  und 
tertiärem  Alkaliphosphat.  Oben  wurde  gezeigt,  dafi 
bei  der  Titration  sowohl  des  sekundären  als  des  tertiären 
Natriimiphosphats  mit  Säure  in  Gegenwart  von  Methyl- 
orange  der  Farbenumsohlag  in  rot  erfolgt,  sobald  als  das 
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primäre  I^osphat  gebildet  ist.  Angenommen,  es  li^en 
reine  Salze  vor,  so  enteprioht  naoh  den  Gleichungen: 

Ha  +  Na,HPO^  =NaH^,  +  Naa,  (1) 
142,06 

2  HCl  +  NajPO,     =  NaHjPO«  +  2  NaCl  ( 2) 
164,04 

0,16404 

1  ccm  Normal- Salzsäure  0,14205  g  Na^P04  tmd  

=  0,08202  g  Xa^Of.  I>ie  Menge  jedes  der  beiden  Salze, 
für  sich  titriert,  läßt  sich  also  mit  Hilfe  der  vorstehenden 
Paktoren  berechnen. 

Die  Bestimmung  beider  in  einem  Gemisch  beruht, 
wie  C.  C.  Ählam^)  gezeigt  hat,  auf  der  Eigenschaft  des 
tertiären  Phosphate,  durch  Einleiten  von  Kohlendiozyd  in 
seine  Lösung  in  sekundäres  Phosphat  und  Natriomcarbonat 
umgewandelt  zu  werden.  Wie  S.  208  gezeigt,  ist  das  tertiäre 
Natriumphosphat  in  Lösung  hydrolytisch  in  sekundäres 
Phosphat  und  Natriumhydroxyd  gespalten: 

NaJPO.  +  H  .  OH  ;t  Na^HPO«  +  NaOH . 

Letztere  Verbindimg  wird  bei  genügend  langem  Einleiten 
von  Kohlendioxyd  in  Carbonat,  bzw.  Hydrooarbonat  um- 
gewandelt, BD  daß  beim  Abdampfen  der  Löemig  zur  Trockne 
ein  Gemisch  von  Na^HPO,  -|-  NajCOj  hinterbleibt.  Durch 
gewiohteonalytische  Bestimmung  des  Kohlendioxyds,  das 
ans  dem  Salzgemisoh  durch  Säure  frei  gemacht  wird,  läßt 
sioh  die  Menge  dea  ursprünglich  vorhandenen  Na^O«  be- 
rechnen; denn  nach  der  Gleichung: 

2  Na^,  -i-  CO,  +  HjO  =  2  Na,HPO,  +  Na^CGj 
2.164,04        44 

entsprechen  44  g  CO,  2. 164,04  g  Na^O«.  Das  Gewicht  des 
gefundenen  OOj  mit  7,466  multipliziert  gibt  also  sofort  die 
Menge  T  des  tertiären  Phosphats  in  der  angewimdten  Einwage. 


1)  Jonm.  Amer.  Chem.  Soo.  28,  S33  (11)06). 
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Man  wägt  eine  neue  Menge  des  ursprünglichen  Salz< 
gemisehes  ab  und  bestimmt  das  Geeamtvolum  Normal- 
Salzsäure,  das  nach  Zusatz  von  Methylorange  erforder- 
lich ist,  um,  nach  den  Gleichungen  8.  212,  beide  Salze  in 
primäres  Phosphat  umzuwandeln.  Da  das  Gewicht  T  des 
tertiären  Phosphats  bekannt  ist,  so  läßt  sich  nach  den  An< 
gaben  S.  212  berechnen,  wieviel  Normal-Salzsäure  dieser 
Bestandteil  bei  der  Titration  verbranoht  hat: 

g  Na^PO,  com  n-Ha  ™ 

0,08202  :        1  =  T :  x,  woraiis  x  = com  n-HCl. 

0,08202 

Dividiert  man  also  das  Gewicht  des  tertiären  Phosphats 
durch  0,08202 1),  so  erhält  man  das  Volum  Salzsäure,  das 
vom  tertiären  Phosphat  verbraucht  wurde.  Die  Differenz 
zwischen  dem  Qesamtvolum  Salzsäure  und  dem  letzt- 
genannten Volum  entspricht  dem  vom  sekimdären  Phosphat 
verbrauchten  Volum  Säure  und  gibt,  mit  0,14205  (S.  212) 
multipliziert,  die  Menge  Na^HPO«  in  der  Einwage. 

Der  hohe  Wirkungswert  der  n-HCl  (1  ccm  =  0,14206  g 
Na^HPOf)  macht  es  nötig,  eine  ziemlich  große  Einwage 
zu  nehmen,  damit  das  Volum  der  verbrauchten  Säure  nicht 
zu  klein  ausfällt;  oder  aber  man  benutzt,  wie  der  Autor, 
^/ii>  n-HGl,  so  daß  die  Wirkungswerte  der  Säure  nw  den 
zehnten  Teil  der  S.  212  ang^ebenen  betragen.  Allein  der 
Farbenumschlag  des  Methylorangea  ist  bei  Zehntelnormal- 
Säureu  nicht  recht  scharf  (S.  43).  Für  die  Behandlimg  mit 
Kohlendiozyd  empfiehlt  es  sich,  eine  größere  Einw^e  zu 
nehmen,  weil  ein  bei  der  Bestimmung  des  Kohlendioxyds 
begangener  Fehler,  wegen  des  großen  Faktors  7,4,  das  Qe- 
samtresnltat  stark  beeinflußt.  Enthalt  das  Gemisch  schon 
Carbonat,  so  muß  dessen  Menge  durch  Kohlendioxyd- 
bestimmung  ermittelt  und  bei  der  Berechnung  berück- 
sichtigt werden. 

Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Magne* 
sinmammoniumphosphat.     Aus   dem  Vorhergehenden 


1}  Im  Origiiial  iat  irrtümUcherwdse  0,164  angegeben. 
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ergibt  sich,  daß  die  Messung  dee  Säurevoloma,  welohes  zur 
Umwandlimg  eines  tertiären  Phosphats  in  das  primäre 
erforderlich  ist,  nnr  in  dem  Falle  zur  Bereohnung  di^ien 
kann,  wo  das  tertiäre  Phosphat  im  reinen  Zustande  vor- 
liegt. Im  anderen  Falle  muß  der  ganz  sichere  W^  ein- 
geschlagen werden,  mit  Hilfe  beider  Indioatoren,  Phenol- 
phthalein und  Meihylorange,  nur  den  Übergang  aas  dem 
sekundären  in  das  primäre  Phosphat,  oder  umgekehrt 
(S.  210  u.  211)  der  Bereohnung  zugrunde  zu  legen.  Ein 
tertiäres  Phosphat,  Ton  dem  man  bestimmt  weiß,  daß 
es  als  solches  rein  vorliegt,  ist  der  bei  der  Oewichtsanalyse 
erhaltene  Niederschlag  von  Uagnesiumammoniumphosphat 
MgNH^PO«.  Eine  volumetrisohe  Bestimmung  dieses  Nieder- 
schlages behufs  Ermittelung  der  darin  enthaltenen  Phosphor- 
säure dürfte  sich  um  so  mehr  empfehlen,  als  die  gewiohts- 
aoalytisohe  Bestimmung  unter  Umständen  fehlerhaft  werden 
kann.  Fällt  man  nämlich  die  ammoniakalischo  Lösung  des 
gelben  Ämmoniumphosphormolybdat^Niedersohlages  durch 
tropfenweise  zugesetzte  Magnesifumschnng  (Wagnersohes 
Verfahren),  so  enthält  der  Niederschlag,  wie  Neubauer 
gezeigt  hat,  neben  MgNHfPO«  auch  die  Verbindung 
Mg(NH4)((P04)i ,  und  letztere  gibt  beim  Glühen  Anlaß  su 
einem  Verlust  an  P^Ot,  so  daß  der  geglühte  Rückstand 
wohl  aus  Magnesiompyrophosphat  besteht,  jedoch  weniger 
Phosj^orsäure  enthält  als  der  gefällte  Niederschlag.  (Näheres 
B.   Ausgewählte  Methoden  von  A.  Classen,   11,   668.) 

Bei  der  volumetnschen  Bestimmung,  die  sich  auf 
Überführung  dee  tertiären  Phosphats  in  primäres  gründet, 
kommt  nun,  worauf  A.  Hebebrand  ^)  aufmerksam  ge- 
macht hat,  der  genannte  Unterschied  in  der  Zusammen- 
setzung des  Niederschlagee  nicht  in  betracht;  denn  beide 
Verbindni^en  sind  tertiäre  Phosphate  und  verbrauchen 
daher  zur  Umwandlung  in  primäre  Phosphate  dieselbe 
Menge  Salzsäure  in  bezug  auf  die  zu  bestimmende  Menge 
Phosphorsäure,  wie  folgende  Gleichungen  zeigen: 


1)  Zeitachr.  t.  aiia]yt.  Oiemie  37,  217  (1898). 
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tert.  Salz  prim.  Salz 

2  MgNH4P04  +  4  Ha  =  MgH4(P0«),  +  MgCl,  +  2NH4CI.  (1) 

Das  Salz  Mg(NH4)4(P04),  kann  man  eich  in  folgender 
Weise  zeclegt  denken: 

Mg(NH4)4(P04),  =  MgNH4P04  +  (NH4)JP0,. 

Die  XTmwandlui^  der  beiden  Bestandteile,  die  beide  tertiäre 
Salze  sind,  durch  Salzsäore  erfolgt  dann  nach  den  Gleiohnngen 

tert.  Salz  prim.  Salz 

2  MgNH4P04  +  4  Ha  =  MgH4(P04)t  +  Mga,  +  2  NH4CI, 

tert.  Salz  prim.  Salz 

2  (NH4)^04  +  4  HO  =  2  NH.H^04  +  4  NH4a, 

oder  in  ein  Schema  zusammengezogen: 

2  Mg{NH4)4(P04),  +  8  HCl  =  MgH4(P04),  +  2  NH4HJPO4 
+  MgClj  +  4NH4Cl.  (2) 

Die  Gleichungen  (1)  und  (2)  zeigen,  daß  in  beiden 
Fällen  4  MolekiUe  HCl  einem  Molekül  PjOg  entsprechen. 

Nachdem  zuerst  F.  Stolba^)  die  volumetriBohe  Be- 
stimmung des  Magnesiumammonium- Niederschlages  nnter 
Benutzung  von  Carmintinktur  als  Indioator  gezeigt  hatte, 
haben  sich  viele  andere  Autoren  mit  dem  Verfahren  befaßt. 
F.  Hundeshagen  titriert  unter  Zusatz  von  CooheniUe- 
tinktur*),  Hehebrand  fand  die  reine  Carminsäure  noch 
geeigneter  (0,6  g  in   100  ccm  Alkohol). 

Man  verfährt  nach  Hundeshagen')  in  folgender 
Weise.     Der   Niederschlag  von   Mf^esinmammoniumphos- 

1)  ZeitBchr.  f.  analyt.  Chemie  I«,  100  (1877). 

2)  Diese  von  Luokow  (Jonm.  f.  prakt.  Chemie  84,  424  (1861)) 
ab  Indicator  raapfohlene  Tiitktur  stoUt  man  dar  durch  l&ngereB 
Mocerierea  von  3  g  .nicht  serkleinerter  Cochenillen  mit  260  com 
eines  Oemisohee  von  3  bis  4  Vol.  Wasser  und  1  Vol.  Alkohol  und 
Filtrieren.  Im  pulveriBiwten  Zustande  verstopft  die  Bubstanz  daa 
Filter.  Die  rote  Faibe  dea  Auszuges  geht  durch  Alkalien  in  violett, 
doroh  S&uren  in  hellgelb  über. 

3)  C9iem.-Ztg.   18,  44S  (1804). 
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phat  wird  auf  einem  gehärteten  Filter  abfilthert,  mit 
21/1  proz.  Ammoniak  ausgewaschen  und  das  Ammoniak 
duroh  Alkohol  voUständig  verdrängt.  Beide  Waschungen 
können  mit  je  15  bis  30  00m  der  Wasohflüssigkeiten  aus- 
geführt werden.  Alsdann  wird  der  ^edersohlag  vom  Filter 
in  das  Beoherglas,  in  welohem  er  gefällt  worden  war,  zurüok- 
gespritzt  (das  Filter  ist  zu  ferneren  Operationen  branchbiw), 
wozu  höchstens  50  com  Wasser  erforderlich  sind.  Man 
versetzt  mit  6  bis  16  Tropfen  Coohenilletinktur,  die  sich 
sofort  violett  färbt,  und  titriert  mit  ^/^g  n-Salzsäure,  bis 
der  medersohlag  gelöst  ist  und  die  alkalische  Reaktion  eben 
verschwindet. 

Es  empfiehlt  eich,  mit  der  Filtration  des  M^nesium- 
ammoniumphosphat-Niederschlages  nicht  länger  zu  warten, 
als  nötig  ist,  weil  er  sonst  von  der  Salzsäure  beim  Titrieren 
zu  langsam  ang^riffen  wird.  Bekanntlich  läßt  sich  die 
vollständige  Abscheidung  des  Niederschlages  durch  starkes 
Schütteln  oder  Rühren  sehr  beschleunigen;  jedenfalls  kann 
man  die  Fällung  als  vollständig  betrachten,  sobald  die 
Losung  über  dem  Niederschlage  klar  geworden  ist. 

Methylorange,  welches,  nach  S.  216,  dasselbe  Stadium 
der  Sättigung  des  Phosphats  duroh  Säure  cmzeigt  wie 
Cochenille,  gibt,  wie  der  Autor  fand,  einen  weniger  scharfen 
Farbeuumsohlag,  als  Cochenille.  Der  Grand  hierfür  wird 
aber  wohl  in  der  Anwendung  der  von  Hundeshagen  be- 
nutzten Vio  n-Salzsänre  U^en  (S.  213).  Man  wfmle  daher 
bei  Benutzung  von  Methylorange  eine  stärkere  Säure,  etwa 
^/b  n  oder  1/,  n,  nehmen  müssen,  was  allerdings  eine  größere 
Einwage  erforderte. 

1  ocm  ^/^a  n-HCl  entspricht  0,003552  g  P^Ot  nach  der 
Gleiohmig: 

2  MgNH.P04  +  4  HCl  =  MgH.(POj,  +  MgCl,  +  2  NH.C1; 
P,0(  =  1*2,08    4.36,47 

denn  4 .  36,47  g  HCl  sind  in  40  000  com  ^/^^  n-HCI  ent- 

142,08 
halten,  demnaohlocmVinii-HCl  = = 
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Methyloraoge  ist  aooh  von  F.  Baschig^)  mit  Erfolg 
benutzt  worden.  Dieser  Autor  hat  die  Methode  noch  da- 
duroh  vereinfaoht,  daß  er  die  Verdrlmgui^  des  ammoniaka- 
lisohen  WaBchwasBers  aus  dem  Magnesiumammomam- 
pbosphat-Niedersohlage  duich  Alkohol  ganz  umgeht  und 
den  Niederschlag  nur  mit  Wasser  auswäsoht.  Diese  Ver- 
einfachung erscheint  auf  den  ersten  Blick  etwas  gewagt, 
wenn  man  bedenkt,  daß  IS  300  Teile  Wasser  1  Teil  des 
wasserfreien  Niederschlages  MgNHfPO«  auflösen.  Demnach 
würden  schon  16  ocm  Wasser  0,001  g  Niederschlag  lösen, 
was  bei  einem  Gesamtgewicht  von  z.  B.  0,2  g  MgNHjFO« 
schon  0,5%  Verlust  bedeutet,  Baschig  hat  sich  daher 
von  der  Größe  des  Verlustes,  der  duroh  Waschen  mit  ver- 
schiedenen Mengen  Wasser  entsteht,  durch  direkte  Versuche 
Bechenschaft  abgelegt,  ähnlich  wie  bei  der  Waschung  des 
Benndinsulfats  (S.  196). 

Die  einfache  Art  und  Weise,  in  welcher  der  Autor 
diese  Fehlerbeetimmui^  ausgeführt  hat,  ist  Torbildlioh 
für  ähnliche  Fälle,  und  da  jeder  in  der  Praxis  in  die 
Lage  kommen  kann,  eine  Methode,  die,  nach  streng 
wissenschaftlichen  B^eln  durchgeführt,  zu  viel  Zeit  in 
anspruch  nimmt,  im  Interesse  der  Schnelligkeit  der  Aus- 
führung zu  vereinfachen,  dabei  aber  wohl  die  Grenzen  ' 
kennen  muß,  zwischen  denen  der  unvermeidliche  Fehler 
h^en  kann,  so  folgt  hier  eine  kurze  Beschreibung  der 
Methode  Basohigs. 

Man  stellt  sieh  zunächst  eine  Lösung  von  reinem  Phos- 
phat von  bekanntem  Gehalt  dar,  wobei  man,  der  bequemen 
Rechnnng  halber,  eine  Menge  Salz  nimmt,  die  in  einem 
einfachen  Verhältnis  zum  Molekulargewicht  des  Salzes 
steht,  also  z.  B.  35,829  g  {Na^HPO,  +  12HjO)  (Mol.-Gew. 
368,29)  in  1  Liter.  Der  für  jede  Bestimmung  von  dieser 
Lösung  zu  entnehmende  Teil  ist  so  zu  wählen,  daß  bei  der 
schließUchen  Titration  nicht  mehr  als  eine  Bürettenfüllnng 
^/la  n-Salzsänre  verbraucht  wird.    Nach  S.  216  entspricht 


1)  Z^taohr.  f.  angewandte  Chemie  18,  374  (190S). 
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1  oom  Vio  u-HCl  0,003662  g  PfO,,  60  ocm  entepreohen 
also  0,1770  g  P,Ot.  Nun  enthalten  die  1000  oom  Phosphat- 
lösQog  7,104  g  P,Ot;  dann  ergibt  aich  ans  der  Proportion: 

g  PjOj     ocm 
7,104    :  1000  =  0,1776  :  x;  i  =  2B, 

daß  man  26  ocm  PhoephatlÖsui^  nehmen  kann,  am  mit 
einer  Bürettenfüllung  Salzsänre  auszukommen.  Der  Sicher- 
heit halber  nimmt  man  etwas  weniger,  und  so  hat  Kaschig 
mit  20  com  Phoephatlösung  gearbeitet. 

Naohdem  man  in  20  oom  der  Loeusg  den  genauen 
PjOs-^ehalt  duroh  Fällen  mit  (10  oom)  Magnesiamisohung 
gewiohtsanalytiBoh  (ale  Mg^^O,)  bestimmt  hat,  rechnet 
man,  mit  Hilfe  der  Angabe  (S.  216)0,003562  g  P,Ot  =  1  oom 
^/ig  n-HCl,  aus,  wieviel  Kubikzentimeter  Säure  der  ans 
20  ocm  PhoaphatlÖBung  erhaltene  Niederschlag  von  Magne- 
siumammoniumphosphat bei  der  Titration  verbranchen 
muß.  Bei  der  Gewichtsanalyse  fand  Raschig,  daß  seine 
Phosphatlösimg  den  theoretischen  Gehalt  an  P^O,  hatte; 
20  com  Phosphatlösui^  enthielten  also  0,14208  g  P^O,,  und 
der  aus  diesem  Volum  erhaltene  Niedersohlag  von 
MgNHjPO|  mußte  40  com  ^/^^  n-HCl  verbranchen,  nach 
der  Proportion: 

g  PjOs    com  HCl 
0,003552:         1         =  0,14208  :  x;   X  =  40  com. 

Wir  haben  somit  die  Norm,  womit  die  im  folgenden 
erhaltenen  Resultate  zu  vergleichen  sind. 

Man  mißt  nun  12  mal  je  20  com  Fhosphatlösung  in 
Beohergläser  ab,  fällt  mit  je  10  oom  Magneeiamisohung 
und  bringt  die  Niederschläge  von  MgNHfPO«,  wenn  sie 
nach  den  bekannten  Regeln  vollständig  abgeschieden  sind, 
auf  ein  Pilter  mit  horizontalen  Filterflächen,  wie  es  S.  106 
für  die  Filtration  des  Benzidinsulfats  beeohrieben  wurde. 
Nach  Rasohigs  Erfahrungen  bietet  nur  diese  Art  Filter, 
auf  denen  der  Niederschlag  eine  dünne  horizontale  Schicht 
bildet  und  das  Filtrierpapier  ganz  vom  Waschwasser  be- 
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deckt  werden  kann,  die  Mögliohkeit,  die  Mutterlauge  durch 
so  geringe  Mengen  Wasser  zu  verdrängen,  daß  der  durch 
die  Löeliohkeit  des  Niedereohlages  vemi^aohte  F^er  ver- 
schwindend klein  wird.  Von  diesem  Prinzip  läBt  sich  wahr- 
Boheinlich  noch  beim  Waschen  vieler  anderer  Niederschläge 
Gebrauch  machen. 

Nachdem  der  Kiederschlag  mit  Hilfe  der  filtrierten 
Mutterlauge  Tollständig  auf  das  Filter  gebracht  worden  ist, 
saugt  man  die  Lösung  beim  Versuch  1  so  vollständig  wie 
m^Uoh  ab;  bei  den  übrigen  2  bis  12  jedoch  nur  so  weit^ 
daß  noch  keine  Luft  durch  den  Niederschlag  gesogen  wird, 
und  gießt  die  in  der  unten  stehenden  Tabelle  angegebenen 
Volume  Wasohwasser  auf  einmal  über  den  betreffenden 
Niederschlag,  in  welchem  sich  also  keine  Bisse  gebildet 
haben  dürfen.  Das  Wasohwasser  wird  alsdann  so  voll- 
ständig wie  mögUoh  abgesogen  und  jeder  Niederschlag 
samt  Filter  in  der  S.  197  beschriebenen  Weise  in  einen: 
weithalsigen  Erlenmeyerkolben  von  etwa  200  ccm  Lihalt 
gebracht. 

Man  versetzt  mit  einem  Tropfen  Methylorange  und. 
titriert  tmter  Umschwenken  direkt  mit  ^/^^  n-HCl. 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  für  jeden  der  12  Ver- 
suche die  Mengen  des  angewandten  Waschwassers,  die- 
verbrauchten  Kubikzentimeter  */ig  n-HCI  und  bei  den 
letzten  Versuchen  den  durch  die  Löalichkeit  des  Nieder- 
schlages verursachten  Verlust  in  Prozent: 


Versuch 

ccm 

com 

% 

Nr. 

Wa«ch  Wasser 

Vi.  n-HOl 

Verlust 

1 

0 

46,1 

— 

2 

1 

42,6 

— 

3 

2 

41.7 

— 

4 

3 

40,6 

— 
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Versuch 

ecm 

com 

% 

Nr. 

WasohvasBer 

'A.n-Ha 

Verlust 

9 

40 

3»,« 

1 

10 

80 

39,2 

2 

U 

160 

38,7 

3,6 

12 

320 

37,2 

7 

Da,  wie  S.  218  berechnet,  der  theoretisohe  Verbrauch 
■an  Säure  40  com  ist,  so  kann  man,  wie  die  Tabelle 
■zeigt,  die  medereohlagsmei^e,  welche  0,14208  g  P,Os  ent- 
.spricht,  schon  mit  4  ccm  Wasser  so  vollständig  waschen, 
daß  das  noch  etwa  anhaftende  Ammoniak  aus  der  Mutter- 
lauge keinen  meßbaren  Fehler  mehr  verursacht,  und  man 
kann  die  Wassermenge  bis  10  com  steigern,  ohne  einen 
meßbaren  Verlust  durch  Auflösung  des  NiederBchlagea 
herbeizuführen. 

Bei  der  Aasführung  einer  Phosphorsäurebestimmung 
nach  der  beschriebenen  Methode  empfiehlt  es  sich,  so  viel 
wie  möglich  die  vorhin  genannten  Bedingui^n  einzuhalten. 
Man  wird  daher  zweckmäßig  eine  Phoephatmenge,  die 
-ca.  0,15  g  PjOg  entspricht,  mit  Magnesiamischung  fällen, 
und  das  Filter  von  den  S.  106  ang^ebenen  Dimensionen 
wählen.  Die  Mutterlauge  sangt  man  mc^liohst  weit  ab, 
■ohne  indes  Bisse  in  dem  ausgebreiteten  Niederschlage  ent- 
stehen zu  lassen,  gießt  10  ccm  Wasser  auf  einmal  auf  das 
Filter  und,  nachdem  dieses  abgelaufen  ist,  zur  Sicherheit 
noch  einmal  5  ccm.  Schließhoh  saugt  man  ab,  bis  keine 
Tropfen  mehr  fallen.  Der  Niederschlag  wird  samt  Klter 
in  einen  Kolben  oder  ein  Becherglas  gebracht  und  der 
Trichter  mit  möglichst  wenig  (etwa  20  com)  Wasser  nach- 
gespült. Ein  geringes  Volum  Flüssigkeit  läßt  den  Farben- 
-umsohlag  des  Methylorai^^es  besser  erkennen  als  ein  großes 
Volum.  Man  setzt  nur  einen  Tropfen  des  Indicators  hinzu 
und  titriert  unter  Schwenken  mit  ^/^o  n-Salzsänre  bis  auf 
rot.  Man  kann  auch  übertitrieren  und  mit  i/,,,  n-Natron- 
laoge  wieder  bis  auf  hellgelb  zurücktitrieren.  Über  die 
Berechnung  s.  S.  216. 
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BeBtimmnng  der  Phoephorsäure  im  Ämmo- 
niumphosphormolybdat.  Kann  in  der  Lösung  eines 
Fhosphata  die  PhosphorBäure  nicht  direkt  durch  Magnesia- 
mischung  als  Magnesiumammoniumphosphat  gefällt  werden 
(S.  214),  iet  vielmehr  eine  Absoheidiing  durch  Anunoninm- 
molyhdat  erforderlich,  so  läßt  sich  die  Phoephorsäure  auch 
in  dem  gelben  Niederschlage  von  AmmoniumphoBphor- 
molybdat  volimietrisch  bestimmen,  wie  F.  Hundeshagen^) 
gezeigt  hat.  Das  Verfahren  besteht  darin,  den  in  Wasser 
suspendierten  gelben  Niederschlag  nach  Zusatz  von  Phenol- 
phthalein mit  Natronlauge  bis  zur  Botiärbui^  zu  titrieren.. 
Nach  S.  210  tritt  beim  Titrieren  von  freier  Phosphorsäure 
mit  Phenolphthalein  und  Natronlauge  Botfärbong  ein, 
wenn  das  sekundäre  Natriumphosphat  gebildet  ist;  oder 
allgemein,  wenn  eine  saure  Fhosphatlösung,  unter  der  ge- 
nannten Umständen  titriert,  rot  gefärbt  wird,  hat  Bildung: 
Ton   sekundärem  I^osphat  stattgefunden. 

Die  komplizierte  Gleichung,  welche  diese  Umsetzung 
für  den  vorli^enden  Fall  darstellt,  wird  von  den  Autoren 
verschieden  angegeben ;  sie  stimmen  darin  nberein,  daQ' 
als  Umsetznngsprodukt  ein  sekundäres  Phosphat  gebildet 
wird,  imd  daß  ein  Molekül  der  gelben  Verbindung,  welche 
die  Zusammensetzung  (MoO,)ii(NH4),PO«  hat,  23  Moleküle 
NaOH  bis  zum  Farbenumsohlag  des  Indioatore  erfordert. 
Die  Ableitung  dieses  Verhältnisses  wird  leichter  verständ- 
lich, wenn  wir  uns  die  Umsetzung  in  folgender  Weise  in 
einzelne  Phasen  zerlegt  denken. 

Betrachten  wir  zunächst  die  gelbe  Verbindung,  unter 
Hinzunahme  von  Wasser,  als  bestehend  aus  Molybdan- 
säure  und  tertiärem  Ammomumphosphat : 

(MoO,)„(NH4)^0^  +  12  H,0  =  12H^oO«+  (NHJjPOj,  {!). 

und  nehmen  femer  an,  die  Molybdänsäure  wirke  auf  das- 
Ammoninmphosphat  unter  Bildung  von  freier  Phosphor- 
saure  ein: 


1)  Chem.-Ztg.  18.  fiOe  (1804). 
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24  H^oO,  +  2  (NH.)^04  =  2  H^PO«  +  8  (MHJ^oO« 
+  21  HjMoO^.  (2) 

Wird  nun  dieses  G«misoh  unter  Zusatz  von  Pbenol- 
■phthalein  mit  Natronlauge  neutralisiert,  so  erfordert  (nach 
S.  206)  die  freie  PhosphorBaure  4NaOH: 

2  H,P04  +  4  NaOH  =  2  Na^HPO«  +  4  H/),  (3) 

•das  Ammoniummolybdat  bleibt  unverändert,  und  der  Über- 
-Bohuß  freier  Molybdämäure  verbraucht  12  NaOH : 

21  H^oO«  +  42  NaOH  =  21  NaaHoO«  +  43  H^ .       (4) 

Ziehen  wir  diese  Gleichungen  in  eine  zasammen,  wobei 
:naoh  (2)  die  linke  Seite  von  (1)  zu  verdoppeln  ist  und  nur 
•die  fettgedruckten  Bestandteile  links  und  rechts  bestehen 
bleiben,  ao  erhalten  wir: 

2  [(MoOj)i,(NH4)^OJ  +  24  H,0  +  46  NaOH  = 
3  (NHJ^oO,  +  2Na,HP04  +  21  Na,MoO.  +  46  H,0. 
Nachdem  wir  noch  auf  beiden  Seiten  24  H^O  abgezogen 
liaben,  bleibt: 

2  [(Mo0a)i,{NH4)^0.]  +  46  NaOH  = 
-3  (NH,)^o04  +  2  NajHPO,  +  21  Na^oO.  +  22  H,0.     (S) 

Diese  Gleichung  zeigt  also,  worauf  es  ankommt,  die 
BÜduI^;  eines  sekundären  Phosphats,  NaiHFO^,  und  ferner, 
daß  zur  Bildui^;  dieses  i^osphats  1  Molekül  der  gelben 
Verbindung  23  Moleküle  NaOH  erfordert.  Da  nach  Gleichung 
(6)  2  Moleküle  der  gelben  Verbindung  1  Molekül  Tfi^  ent- 
sprechen, so  zeigen  also  (nach  derselben  Gleichung) 
46.40,01g  NaOH  142,08g  P,0,  an.  Ist  die  Natronlauge 
normal,  so  entsprechen  theoretisch  46  .  1000  com  n-NaOH 

0,142 

142,08gP,O4,  oder  lccmn-NaOHent8pricht-^=:  0,003089g 

PA- 

Nach  den  direkten  Versuchen  von  Hundeshagen 
entspricht  dagegen  in  Wirklichkeit  1  com  n-NaOH  0,003077  g 
f|Os.    Die  Differenz  läßt  sit^  wobl  durch  den  störenden 
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Einfluß  der  AmmoniumBalze  bei  der  Titration  mit  Fhenol- 
plithalein  erklären. 

ÄaBffihrnng.  Soll  die  Berechnung  der  Pboephor- 
flänre  aus  dem  verbrauchten  Volum  Natronlauge  mittels 
des  konstanten  Faktors  0,003077  allgemein  gültig  sein,  so 
maß  mau  in  allen  Fällen  einen  Niederschlag  von  der  ge- 
nauen Zusammensetzung  (MoOg)i2(NHt),F04  erzeugen.  Nun 
weichen  aber  die  Vorsohriften  für  die  Fällung  des  gelben 
Niederschlages  erheblich  von  einander  ab ;  daher  kommt  es, 
daß  einige  Autoren  ihm  eine  andere  Formel  zuschreiben, 
was  für  die  Qewiohtsbestimmung,  wenn  diese  anf  der  Um- 
wandlung dee  Niederschlages  in  Magnesinmammoninm- 
phosphat  beruht,  ohne  Bedeutung  iet.  Für  den  vor- 
liegenden Fall  ist  es  jedoch  wichtig,  die  Versuchsbedingimgen 
zu  erfüllen,  unter  denen  Hundeshagen  seine  konstanten 
Kesnltate  erzielt  hat. 

Die  Phoephatlöeung  enthält  zweckmäßig  nicht  viel 
mehr  als  etwa  0,0figP,Og,  da  sonst  das  Auswaschen  des 
gelben  Niederschlages  zu  zeitraubend  ist.  Freie  Säure  wird 
mit  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaktion  abgestumpft 
und  die  Lösung  mit  eiiLem  geringen  Überschuß  Salpeter- 
säure wieder  angesäuert.  Da  Ämmoniumsalze  bekatmtlioh 
die  Alracheidung  des  Niederschlages  begünstigen,  so  fügt 
man,  falls  nicht  durch  Ammoniakzusatz  genügend  Ammo- 
niumsalz  gebildet  wurde,  so  viel  Ammoniumnitrat  hinzn, 
daß  10  bis  20%  davon  vorhanden  sind.  Die  für  das  Aus- 
waschen bequeme  kömig-krystalliniBche  Beschaffenheit  des 
Niederschlages  erreicht  man  durch  Zusatz  einiger  Prozente 
Ammoninmsulfat.  Die  Lösung  wird  nahe  zum  Sieden  er- 
hitzt und  unter  fortgesetztem  Erwärmen  und  zeitweiligem 
Umrühren  allmählich  mit  salpetersaurer  Molybdänlösung 
vermischt,  bis  alle  Phosphorsäure  abgeschieden  ist,  d.  h. 
ein  ueaer  geringer  Zusatz  von  Molybdanlösung  keine 
Fällung  mehr  erzengt.  Ein  größerer  Überschuß  ist  zu  ver- 
meiden^).   Sobald  die  Flüssigkeit  klar  geworden  ist,  wird 

1)  Eine  geeignete  UolfbdänlSeung  stellt  man  dar,  indem 
man  ca.  600  g  MolybiUntTioxTd  in  1200  com  Woaser  und  700  ocm 
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sie  mit  Hilfe  der  Saogpumpe  filtriert  tind  der  Niederschlag 
Bo  lange  mit  einer  etwa  lpr<a.  Xjösung  von  Kaliumnitrat 
ausgewaschen,  bis  die  Waschflüssigkeit  höohBtens  noch  ganz 
sohwaoh  sauer  erscheint.  Alsdann  bringt  man  Filter  samt 
Niedersohlag  in  das  Bechei^lae  zurück,  zerrührt  das  Gtanze 
mit  dem  Glasstabe  in  10  bis  60  com  Wasser,  versetzt  mit 
geni^nd  Hienolphthalein  (vgl.  S.  199)  und  titriert  unter 
Schwenken  mit  der  Natronlauge,  bis  der  Niederschlag  sich 
vöUig  gelöst  hat  und  deutliche,  dauernde  Kotfärbung  auf- 
getreten ist.  Man  kann  auch,  um  sicher  zu  sein,  daß  aller 
vom  Papier  eingeschlossene  Niederschlag  gelöst  ist,  einen 
kleinen  Überschuß  an  Lauge  zusetzen  und  diesen  mit  einer 
auf  die  Lauge  eingestellten  iSäure  (Salz-  oder  Oxalsäure) 
zurückmessen. 

Der  Titer  der  Lauge  ist  zweckmäßig  so  gestellt,  daß 
1  com  0,001  g  PjOt  anzeigt.  Eine  solche  Lange  wäre  dem- 
nach ~ normal,  da,  wie  oben  gezeigt  1  com  n-Lauge 

0,003077  g  P.Oj  anzeigt. 

Wenn  auch  die  gewichtsanaljtische  Bestimmui^  der 
PhosphorBänre  immer  die  Normalmethode  bleiben  wird, 
so  gibt  es  dooh  zahlreiche  Fälle,  in  denen  die  direkte  Titra- 
tion des  MagnesiumammoniumphoBphats  oder  des  Molyb- 
dänniedersohlE^es  wertvolle  Dienste  leisten  kann.  Dies 
gilt  besonders  in  bezug  auf  die  Molybdänfällung,  durch 
die  bekanntlich  die  Phosphorsäure  von  allen  Metallen 
getrennt  werden  kann.  Es  sei  nur  an  die  Analyse  der  Phos- 
phate, des  Phosphorkupfers,  der  Phosphorbronze  u.  a. 
erinnert. 

Bestimmung  der  Phosphors&ure  in  ihren  Ver- 
bindungen mit  zwei-  und  dreiwertigen  Metallen. 
Die  Phosphorsäure  verhalt  sich  b^m  Sättigen  mit  Alkalien 


Ammoniak  {epez.  Qew.  0,90)  auflöst  mid  die  filtrierte  Läauiig  in 
300  oom  SalpeteTBftnre  [spez.  Qew.  1,42)  gießt.  Von  dieser  als  Vorrat 
dieneoden  koncentrierteti  Losung  setzt  man  676  ccm  eu  einer 
Mischung  von  1200  com  Wasser  und  476  ocm  Salpetetaäure,  am 
die  zur  Fällung  dienende  LöBung  zu  erhalten. 
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dem  Methylorange  und  PheDolphthalein  g^enfiber  in  der 
W^se,  daß  die  Bildung  des  primären  PhoephatB  durch 
Entfärbung  des  Methylorangee,  die  des  eekundären  Hu»- 
phatB  dnrch  Botfärbung  dea  PhenolphthaleinB  angezeigt 
wird  (S.  209).  Bei  der  auf  diese  Verhältnisee  gegründeten 
Titration  der  Pbosphorsäure  läßt  sich  der  Wirkungswert 
der  Natronlange  auB  den  Gleiohui^;en  S.  209  fi.  leicht  be- 
rechnen, weil,  wie  wir  gesehen  haben,  die  Sättigung  der 
Säure  mit  Alkali  unter  Bildung  von  nur  löslichen  Salzen 
stufenweise  und  glatt  verläuft.  Ganz  and««  verläuft  die 
Sättigung  der  Phosphoraäure  durch  die  Oxyde  oder  Hydr- 
oxyde der  zwei-  und  dreiwertigen  Metalle,  von  denen 
Calcium,    Magnesium,    Aluminium  und  Eisen  in  betraoht 


Beim  Schütteln  von  reiner  Phoephorsänre  mit  Calcium- 
carbonat geht  die  Sättigung  nicht  weiter  als  bis  zur  Bildung 
von  löshohem  primärem  Caloiumphosphat  (S.  206): 

prim.  Phosphat 
2  H,P04  +  CaCO,  =  CaH^iPO*),  +  CO,  +  H,0.        (1) 

Daß  sieh  weder  sekundäres  nooh  tertiäres  Phosphat, 
Ca,H,(P04)i  und  Ca,(P04)„  die  beide  unlöslich  sind,  bildet, 
daß  somit  sämtliche  Phosphorsäure  sich  in  der  vom  über- 
schüssigen Calciumcarbonat  abfiltiierten  Lösung  befindet, 
hat  Gerhardt^)  durch  direkte  Versuche,  nachgewiesen; 
auf  dieses  Verhalten  hat  der  genannte  Autor  eine  Methode 
zur  Bestimmui^  der  freien  Phosphorsäure  in  Superphos- 
pbaten  gerundet.  Die  Losung  des  so  erhaltenen  primären 
Galcitimphosphats  verhält  sich  g^en  Methylorange  neutral, 
genau  so  wie  die  Lösung  des  primären  Natriumphosphata 
(S.  209). 

Versetzt  man  die  Lösung  des  primären  Calciumphos- 
phats  mit  Phenolphthalein  und  titriert  mit  Normal-Natron- 
lauge bis  zur  alkalischen  Reaktion,  so  enthält  die  Lösung 
sekundäres  Natriumphosphat,  während  ein  Teil  Phosphor- 
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Bänre  in  Form  von  unLÖBliohem  tertiärem  Caloiumphosphat 
aasgef allen  ist: 

prim.Phoephftt  tert.Phoaphat     sek.Ph. 

3  CaH.(PO J,+  8 NaOH=Ca,{PO,),+  4  Na,HP04+  8H,0.  (2) 

Auf  diese  Reaktion,  bei  der  also  8  Moleküle  NaOH  8 
Holekäle  P^,  anzeigen,  haben  W.  Kalmann  und 
K.  Meissels^)  eine  Bestimmung  der  vasaerlösliohNi  Fhoe- 
phorsänre  in  Superphosphaten  gerundet. 

J.  Bongartz  hat  im  hiesigen  Laboratorinm*)  die  Vor- 
gänge unterBnoht,  die  sich  beim  Sättigen  von  salzsauren 
Phosphatlösungen  in  Gegenwart  von  Chloroaloinm  und 
Methylorange  bzw.  I^enolphtiialein,  abspielen. 

Löst  man  sekondäree  Caloiumphosphat  in  Salzsäure, 
so' bildet  sich  primäres  Calciumphosphat  und  Chloroaloinm: 

eekund.  Ph.  prim.  Ph. 

Ca^,(PO,),  +  2  HCl  =  CaH4(P0,).  +  CaQ,.         (3) 

Wird  genau  so  viel  Salzsäure  zugesetzt,  wie  der  Oleiohung 
entspricht,  so  rea^ert  die  Losung  gegen  Methylorange 
neutral  (S.  225). 

Fügt  man  mehr  ScJzsäure  hinzu,  so  viel  z.  B.,  daß  alle 
Phosphoraäure  frei  wird: 

3  CajHjCPO^).  +  12  Ha  =  6  HaPO.  +  6  CaCl,,        (4) 

so  enthält  die  Lösung  in  beiden  Fällen  keinen  Überschuß 
von  Chlorcaloium,  insofern  als  dessen  Menge  nur  aus  dem 
angewandten  sekundl^n  Phofqphat  stammt.  Im  zweiten 
Falle  reagiert  die  Lösung  infolge  des  GSehaltes  an  freier  Phos- 
phorsäure sauer  gegen  Methylorange.  Neutr^siert  man 
jedoch  mit  Nab*onlauge  bis  zum  Verschwinden  der  Kot- 
fübung,  so  enthält  die  Lösung,  wie  im  ersten  Falle  (3), 
primäres  Phosphat  und  Chlorcaloium,  außerdem  aber  nooh 
indifferentes  Chlomatrium: 


1)  ZeitMhr.  f.  analTtieche  Chraiie  33,  704  <1S94). 

2)  Arohiv  d.  ^larmaEie  222,  846  (1884). 
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prim.  Phosphat 
6  H,P04  +  6  CaCI,  +  6  NaOH  =  3  CaH4(P04),  +  3  Caa, 
+  6NaCl  +  6H,0.  (ö) 

Titriert  man  nun  eine  .solche  gegen  Methylorange  neu- 
trale Lösnng  von  primärem  Caloiumphosphat,  die  &Uo 
keinen  Ubersohnß  (im  vorher  definierten  Sinne)  von  Chlor- 
calcium  enthält,  anf  Zusatz  von  Phenolphthalein  mit  Natron- 
lange,  so  findet  folgende  Umsetznng  statt: 

prim.  Phosphat  tert.  Ph. 

4  CaH.(POj,  +  4  Caa,  +  12  NaOH  =  2  Ca,{P04). 
sek.  Ph.  sek.  Ph. 

+  C!a^,(P04),  +  2  Na,HP04  +  8  Na«  +  12  H,0.     (6) 

Die  durch  Phenolphthalein  angezeigte  Sättigung  geht 
somit  wieder  bis  zur  Bildung  von  lösUohem  sekundärem 
Natriumphosphat,  NatHP04>  "i^d  daneben  bis  zur  Bildung 
von  anlösliohem  tertiärem  und  sekundärem  Calcinm- 
phoHphat,  Ca,{P04)j  und  Ca^.iPO,),. 

Der  Phosphorsäuregehalt  berechnet  sich  aus  dem  Ver- 
brauch an  Lauge  aufgrund  des  Verhältnisses:  S  Moleküle 
MaOH  entspreoheo  1  Mol.  PjOg. 

Fügt  man  endlich  zu  der  eine  beliebige  Menge  Salz- 
säure enthaltenden  Lösnng  eines  Phosphats  einen  Über- 
BchnQ  von  Chloroaloium  und  darauf  Ammoniak  bis  zur 
alkalischen  Reaktion,  so  fällt  bekanntlich  alle  Phosphor- 
säure  in  Form  von  tertiärem  Phosphat:  ' 

tert.  Ph. 
2  H^O,  +  3  CaCl,  +  6  NH,  =  CajCPO.),  +  6NH.C9.  (7) 

Fügt  man  jedoch,  anstatt  Ammoniak,  Methylorange  und 
darauf  Natronlauge  nur  bis  zum  Verschwinden  der  Rot- 
färbung hinzu,  so  bleibt  noch  alles  gelöst,  und  dieLöaui^  ent- 
bot, nach  Gleichung  (ß)  primäres  Phosphat,  aber  außerdem 
einen  Überschuß  an  Chloroolcium,  und  wenn  man  jetzt 
nach  Znsatz  von  Phenolphthalein  mit  Natronlauge  bis  zur 
Botfübung  titriert,  so  tritt  folgende  Umsetzung  ein: 
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prim.  Phosphat  tert.  Phosphat 

CaH.(PO.),  +  2  CaCl,  +  4  NaOH  =  C^jiPO«),  +  4  NaO 
+  4H,0.  (8) 

Unter  diesen  Unutänden  f^t  also  alle  I^oephorsänre 
in  Form  von  tertiärem  Phoephat  ans,  und  es  entsprechen 
4  Moleküle  RaOH  1  Mol.  Pfl,. 

Der  znletzt  hesproohene  Fall  ist  derjenige,  der  für  die 
Ausführung  der  Bestinunung  von  Wichtigkeit  ist;  es  iBt 
der  Fall,  wo  eine  salzsanre  PhosphatlÖBung  so  viel  Chlor- 
calcium  enthält,  daß  alle  Phosphorsänre  beim  Neutrali- 
sieren als  tertiäres  Phosphat  ausfallen  kann;  dieses  findet 
statt,  wenn  man  ein  tertiäres  Phosphat  iu  Salzsäure  löst, 
aber  auch,  wenn  man  die  saure  Lösung  eines  beliebigen 
Phosphats   mit    überschüssigem   Chloroalcium    versetzt. 

Für  die  Phosphate  des  Eisens  nnd  Aluminiums  ist 
folgendes  Verhalten  von  Wichtigkeit.  Aus  einer  Ferrichlorid- 
lösung,  die  genügend  Phosphorsäure  enthält,  fällt  im  Über- 
schuß hinzugefügtes  Ammoniak  alles  Eisen  als  tertiäres 
Ferriphosphat  aus: 

tert.  Phosphat 
3  HjPO,  +  3  FeGa  +  9  NH,  =-  Fes{PO.),  +  9  NHp.       (9) 

Der  Niederschlag  kann  mit  Essigsäure,  worin  er  unlös- 
lich ist,  ausgewaschen  werden. 

Löst  man  den  Niederschlag  in  Salszäure: 

Fe,(POj)g  -f  9  HCl  =  3  HjPO,  +  3  FeCl^,  (10) 

so  hat  man  also  eine  Lösnng,  welche  die  vorhin  genannte, 
ZOT  Büdang  von  tertiärem  Phosphat  genügende  Menge 
Phosphorsäure  enthält.  Diese  Losung  reagiert  auf  hinzu- 
gefügtes Methylorange  natürhoh  sauer. 

Sättigt  man  die  Lösung  bis  zum  Verschwinden  der 
roten  Färbung,  so  erfolgt  folgende  Reaktion: 

sekund.  Ph. 
3  H^4  +  3  FeClj  +  6  NaOH  =  Fe^HgCPO,),  +  FeO, 

+  6NaCl-f  6H(0;  (11) 
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hier  reagiert  alao  erst  das  Bekondäre  Phosphat  neutral 
g^eu  Methylorange,  wahrend  bei  den  Alkali-  und  Calciom- 
Terbindongen  schon  die  primären  Phosphate  nentral  rea- 
gieren (S.  209,  226).  Dies  hängt  mit  dem  schwach  basisohen 
Chargier  des  Ferriions  znsammen. 

deht  man  nun  von  der  vorhin  erreichten  Sättigungs- 
stufe  aus,  fügt  Phenolphthalein  zur  Lösong  und  titriert 
mit  Natronlauge  bis  zur  Kotfärbung,  so  fäUt  alles  Eisen 
als  tertiäres  Phosphat  aus,  naeh  dem  Schema: 

sekund.  Ph.  tert.  Ph. 

Fe,H((P04),  +  FeCl,  +  3  NaOH  =  Fe,(P04)s  +  3  NaCl 
+  3H,0.  (12) 

2  Moleküle  NaOH  entsprechen  demnach  1  Mol. 
P.0,. 

Was  für  Eisen  gesagt  wurde,  gilt  auch  für  Alni^nini^m, 
Für  die  Praxis  kommt  der  Fall  in  betracht,  daß  sich  geringe 
Mengen  von  Eisen-  and  Aluminiumphosphat  neben  großen 
Mengen  Cslciumphoephat  befinden.  Wird  die  salzsaure 
Lösung  sämtlicher  Phosphate  mit  Ammoniak  neutralisiert, 
so  fallen  die  tertiären  Phosphate  von  Calcium,  Eisen  und 
Aluminium  aus  (7)  (9);  aas  dem  Niedersohlage  wird  Cal- 
oiumphosphat  mit  Essigsäure  ausgezt^en,  die  unlöslichen 
Phosphate  von  Eisen  und  Aluminiimi  werden  in  Salzsäure 
gelöst  (Gleichung  10).  In  jeder  der  beiden  Lösungen  wird 
die  Phosphorsäure  titriert. 

Im  einzelnen  gestaltet  sich  die  Bestimmung  der  Phos- 
phorsänre  bei  Gegenwart  von  Calcium,  Magnesium,  Eisen 
und  Tonerde,  z.  B.  in  den  Düngemitteln,  nach  Bongartz, 
wie  folgt. 

Die  filtrierte  salzsaure  LÖsui]^  von  4  g  Substanz  (bei 
wenig  Fe ,  AI  von  8  g)  wird  mit  Ammoniak  gefällt,  mit  Essig- 
säure wieder  stark  angesäuert,  einige  Minuten  stehen  ge- 
lassen und  filtriert.  Eisen-  und  Aluminiumphosphat  werden 
mit  heißem  Wasser  gewaschen,  bis  das  lUtrat  nicht  mehr 
sauer  reagiert.  Filtrat  und  Waschwasser  bringt  man  durch 
Wasserzusatz  auf  ein  bestimmtes  Volum  (V). 


zedby  Google 


a)  BeBtimmung    der    Pfi^  im  FePO«  und  AIPO,. 

Der  Niedersohlftg  wird  naoh  DurohstoBen  des  Filters  in  dnen 
Kolben  grapritzt  und  das  Pilter  mit  Terdännter  Salzsanie 
nnd  Wasser  ansgewasohen,  so  daß  die  gesamte  Lösong 
des  Xiedersohlages  etwa  150  com  beträgt.  Man  versetzt 
mit  Metkylorange  und  Natronlauge  bia  zum  Versohwinden 
der  roten  Färbung  (11).  Alsdann  fügt  man  Phenolphthalein 
hinzu  imd  titriert  mit  */»  n-NaOH  bis  aof  rot  (12),  Werden 
bei  der  letzten  Operation  C  com  ^/^  n-NaOH  Terbrancht, 

0,07104 
so  enthielt  die  Einwage Cg  FiO^  an  Eisen  und  Alu- 

wiimnm  gebunden.    I>er  Zahlenfaktor  ei^bt  sich  aus  dem 
oben  aus  Gleichung  (12)  abgeleiteten  VerhältiÜB:  - 
2  MolekiUe  NaOH     =  1  Mol.  P.O. 


40,01 

142,08 

2  .  40,01  g  NaOH 

=  142,08  g  P,0, 

2000  com  n-NaOH 

=  142,08  g  P,0, 

1  com  n-NaOH 

=  0,07104  g  P,0, 

1  ocm  V*  n-NaOH 

0,07104 

C  com  V*  n-NaOH 

0,07104  

= C  P,0, 

b)  Bestimmung  der  an  Calcium,  Magnesium 
und  Alkalien  gebundenen  Phosphorsäure.  Von 
dem  VolumUV  bringt  man  einen  Teil,  der  2  g  Substanz 
entsprioht,  in  ein  Beoherglas,  setzt  einige  Tropfen  Salzsäure 
sowie  eine  geringe  Menge  einer  eisen-  und  alamioiumfreien 
ChlorcalcinmlÖsong  (1  :  10)  hinzu,  erhitzt  zum  Sieden  nnd 
tröpfelt  unter  Umrühren  so  viel  Ammoniak  hinzu,  daß  die 
Lösung  noch  sauer  reagiert.  Der  größte  Teil  der  Phosphor- 
sänre  fällt  hierbei  als  sekundäres  Phosphat,  CafHt(PO()t 
aus;  bei  weiterem  Zusatz  von  Ammoniak  bis  zur  stark 
alkalischen  Reaktion  fällt  auch,  infolge  des  Zusatzes  von 
Chlorcalcinm,  die  übrige,  an  Alkali  oder  Magnesia  gebundene 
Phosphorsäure,  nnd  zwar  jetzt  alle  als  tertiäres  Calcinm- 
phosphat  aus   (7).    Magnesia  geht  dabei  nur  spurenweise 
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in  den  Niedersohl^  ober.  Der  abfUtrierte  Niederschlag 
wird  mit  Waaeer,  dem  man  etwas  Kalilauge  zugegeben, 
so  lange  aosgewasohen,  bis  das  Filtrat  nnr  noch  Bohwaoh 
anf  Chlor  reagiert.  Aladami  bringt  man  den  Miedersohlag, 
wie  onter  a)  angegeben,  mit  Salzsäure  und  Wäaaesr  in  einen 
Kolben,  so  daß  die  Lösnng  300  bis  350  com  beträgt,  fügt 
noch  ein  wenig  GhloroaloiumlöBung  und  Metbjlorange 
hinzu  und  sättigt  mit  Natronlauge  bis  zum  Versohwinden 
der  Botfärbung.  Die  Lösung  enthält  jetzt  naoh  (6)  primäres 
Phosphat  und  einen  Überschuß  von  dhloroaloiiun.  Schließ- 
lich wird  auf  Zusatz  von  PhenolphÜialein  mit  */(  n-NaOH 
bis  zur  Botfärbnng  titriert,  wobei  alle  Phosphorsäore  naoh 
(8)  als  tertiäres  Phosphat  ausfällt.  Werden  hierbei  C  ccm 
*/,  n-NaOH  verbraucht,  so  enthielten  die  zur  Titration 

0,03562 
verwendeten  2  g  Substanz  — - —  C  g   P,Os   an    Caloium 

(Ab^nesinm,  Alkfüien)  gebunden.  Dieser  Faktor  ergibt 
sich,  ähnhoh  wie  der  unter  a),  aus  dem  Verhältnis:  i  Mole- 
küle NaOH  =  1  Md.  P,Os ,  welches  aus  der  (Meichung  (8) 
abgeleitet  wurde,  und  aus  der  Stärke  der  ^/^  n-Natron- 
lauge. 

Folgende  Punkte  sind  bei  der  Ausführung  der  Methode 
EU  beachteoi.  Wie  schon  erwähnt,  muß  die  Cbloroaloinm- 
lösnng  frei  sein  von  AI  und  Fe,  weil  sonst  bei  der  Übeor- 
fühmng  in  primäres  Phosphat  ein  Teil  Phosphorsäure  als 
AIPO4  oder  FePOf  ausfallen  würde.  Aus  demselben  Gründe 
muß  die  Natronlauge  frei  sein  von  AI;  sie  muß  ebenfalts 
frei  sein  von  Carbonat,  wegen  der  Anwendung  von  Phenol- 
phthaleiu.  Die  Natronlauge  kann  gegen  Salzsäure  wie 
gewöhnlich  eingestellt  werden;  besser  ist  es,  sie  nach  der 
Methode  selbst  gegen  eine  s^zsanre  Lösung  von  tertiärem 
Caloiumphosphat  (unter  Zusatz  von  etwas  GaCI,),  deren 
Gehalt  an  PsOg  nach  der  Molybdänmethode  genau  ermittelt 
wurde,  einzustellen. 

Beim  Sättdgen  der  sauren  CalcinmphosphatlÖeangeu 
nüt  Natnmlange  g^t  die  rote  Farbe  des  Meth^orangeg 
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nicht  plötzlich  in  gelb  über;  jedoch  ist  der  Übergang,  bei 
welchem  auch  schon  Abeoheidnng  des  tertiären  Caloinm- 
phoephats  beginnt,  genügend  eoharf  za  erkennen.  Bei  der 
Sättigung  der  Bauren  Lösung  tou  EiBen-Alonümnmphosphat 
in  Gkigenwart  von  Methylorange  tritt,  infolge  von  Hjdrol^e, 
Ahsobeidung  von  sekundärem  od«r  tertiärem  Eisen-  und 
AlumininmphoBphat  schon  vor  dem  Verschwinden  der 
Botfärbnng  ein.  AU  Endreaktion  gilt  jedoch  das  Auftreten 
der  blaßgelben  Farbe. 

Es  verdient  noch  beachtet  zn  werden,  daß  jede  l^tra- 
tion  in  derselben  Flüssigkeit  wiederholt  werden  kann,  man 
braucht  nur  die  ausgefällten  Phosphate  wieder  in  Salz- 
säure zu  lösen  und  anf  Zusatz  von  Methylorange  mit  Natron- 
lauge zu  sättigen,  nm  die  Titration  auf  Zusatz  von  Phenol- 
phthalein von  neuem  analühren  zu  können. 

Die  Bongartzsche  Methode  macht  keinen  Anspruch 
auf  höchste  Genauigkeit;  wird  diese  verlangt,  so  bleibt 
die  gewichtsanalytieche  Bestimmur^  nach  dem  Molybdän- 
verfahren immer  die  Normalmethode.  (Vgl.  hierüber 
Classen,  Ausgewählte  Methoden  I,  806 — 827.)  Für  tech- 
nische Zwecke  jedoch  verdient  die  beschriebene  Methode 
volle  Beachtung. 

Arsensäure. 

Die  aoidimetrische  Bestimmung  im  Magnesiumanuno- 
ninmarsenat  geschieht  in  derselben  Weise  wie  die  der  Phos- 
phorsäure In  dem  entsprechenden  Phosphatniedersohlage, 
naoh  S.  213ff. 

Nach  der  Gleichung  (vgl.  8.  216): 
2  MgNH,A804+4HCa=MgH.(A80.),+MgCl,+2NH.Cl 
AsaOs=239,92    4.36,47 

entspricht  1  ocm  — HCl  0,006748  g  Asfi^. 

Wolframsänre. 
Die   Wolframsäure  H^WO,  zeichnet   sich    durch   ihre 
Unlöslichkeit  in  Säuren  aus,  und  das  daraus  durch  Glühen 
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erhaltene  Wolframtrioxyd  WO^  durch  seine  Feaerbestöndig- 
keit.  Die  gewiohtBanalytisohe  BeBtimmung  ist  daher  in 
allen  Fällen  die  einfachste,  wo  keine  anderen  in  Säore 
unlÖBlichen  Körper  zugegen  sind.  In  den  meisten  Fällen 
jedoch  ist  die  dnrch  Zersetzung  der  Substanz  mit  Säuren 
erh&Ltene  WoUramsänre  mit  Kieselsänre  verunreinigt,  z.  B. 
beim  Auflösen  Ton  Erzen,  Wolframstahl  und  wolframreichen 
Zj^lierungen,  und  aUdann  wird  eine  umständliche  Trennung 
der  beiden  Säuren  nötig  (a.  ClasBen,  Ausgewählte  Me- 
thoden I).  Diese  Trennung  kann  wie  F.  Hnndeshagen') 
g^wigt  hat,  durch  die  volumetrisohe  Bestimmung  der  Wolf- 
ramsäure umgangen  werden;  denn  hierbei  stört  die  Kiesel- 
säure nicht. 

Hat  man  die  Wolframsäure  samt  etwa  vorhandener 
Guigart  und  Kieselsäure  abgeschieden,  so  wäscht  man  den 
abfütrierten  Rückstand  zunächst  mit  5  bis  lOproz.  Salz- 
säure aus,  bis  alle  gelösten  Bestandteile  entfernt  sind,  und 
verdrängt  alsdann  die  Salzsäure  vollständig  durch  Waschen 
mit  5  bis  lOproz.  Kalinmnitratlösung  (mit  Wassw  allein 
wtirde  die  Wolframsaure  in  kolloidaler  Form  dnrchs  Filter 
gehen).  Rückstand  und  Filter  bringt  man  in  eine  Por- 
sellansohale  oder  einen  kleinen  Kolben,  verrührt  das  Ganze 
mit  einer  nicht  zn  kleinen  Menge  Wasser,  erhitzt  zum  Sieden 
und  titriert  mit  */,  n-Ifatronlauge  auf  Znsatz  von  Phenol- 
[dithalein,  bis  die  Wolframsäure  gelöst  und  bleibende  Rot- 
färbnng  eingetreten  ist.  Den  kleinen  Übetsohuß  von  Lauge 
titriert  man  mit  ^/^  n-HCI  zurück.  Die  Versuche  haben 
eigeben,  daß  die  Umsetziing  genau  nach  der  Gleichung: 
WO,  +  2  NaOH  =  Na,WO.  +  H,0 
W  =  184       2  .  40,001 

verläuft,  daß  also  1  com  n-NaOH  0,092  g  W,  oder  1  ccm 
Vs  n-NaOH  0.0184  g  W  entspricht«). 


1)  C!hflm.-Ztg.  18,  647  (1894). 

2)  Nach  freundlicher  FrivatmitteUmtg  von  E.  Petrioh  läßt 
eicfa  wolframhaltigeB  Material  leicht  mit  Ammoninmpersiilfat  anf- 
BchUefien,  wenn  man  es  polverisieren  kann,  z.  B.  Ferrowolfram  von 
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S.  C.  Lind  nnd  B.  C.  Tmeblood^^)  haben  die  MeÜiode 
an  Wolfram-  und  CSirom-Wolframstalil  geprüft  und  emp- 
fehlen sie. 

FlnorwaaserBtoffsänre  nnd  Kieselflnorwasser- 
stoffsaare. 
Nach  J.  Zellner*)  läßt  sich  die  FlnorwaaserBtoffsäure 
aoidimetriBch  bestimmen,  indem  man  za  der  Säure  in  einer 
PlatiuBolude  einen  ziemlichen  Ubersohufi  von  z.  B.  ^/,n- 
Natronlaoge  zosetet,  kurze  Zeit  aufkocht  und  den  Überaohoß 
der  Lauge  unter  Anwendung  von  Phenolphthalein  zurück- 
titriert. Titriert  man  in  der  Kälte,  so  findet  man  unter- 
einander stimmende,  aber  bedeutend  zu  medrige  Zahlen. 
Nach  der  Gleiohur^: 

NaOH    +    HF=NaF  +  H,0 

40,01  20,01 

1  com  n-      0,02001  g 

entspricht  1  com  Vi  n-NaOH  0,010006  g  HF. 

Das  AbmesBen  der  Säure  muß  mit  Pipetten  geschehen, 
welche  dicht  mit  Parfdfin  überzt^en  sind.  Der  g«iaue 
Inhalt  der  Pipette  muß  uatürlioh  nach  dem  Paraffinieren 
festgestellt  werden.  Selbstredend  müssen  auoh  alle  anderen 
Glasgefäße,  die  zum  Aufnehmen  der  Säure  dienen,  gut 
pantffiniert  sein,  falls  keine  Platingefäße  zur  Verfügung 
stehen. 


wemgstens  40%  W.  Hau  bringt  eine  Sohicht  Pemnlfat  auf  den  Boden 
einea  gerftmaigen  Flatintiegels,  daraof  0,25  bis  0,6  g  der  fein  gebeatel- 
tea  Babstaiu,  übersohiohtet  mit  Pereulfat  und  erhitzt  den  Tiegel 
mit  ein»  kleinen  Flamme.  Dabei  hat  man  nor  aoht  zu  geben,  daß 
kein  SohKumen  und  Vwspritsen  stattfindet.  Schäumen  verhindert 
niui  doroh  Zusatz  einee  IVopfens  konzeatrierter  Sohwefelaftnre. 
Han  verdampft,  bis  alle  Sohwefelsäuredäznpfe  verjagt  und,  ninunt 
mit  veidOnnter  Schwefelsäure  auf  und  wäeoht  den  Bückatand  bis 
zum  V»sohwinden  der  sauren  Reaktion.  Die  auf  diesem  Wege 
erhaltene  WoUramsäure  ist  gelb  und  ganz  unlöslich. 

1)  Joora.  Americ.  Chem.  Soo.  29,  477  (1907). 

2)  M<mat«hefte  f.  Chem.   IB,  749  (1897). 
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Daß  I^enolphthalein  der  beste  Indioator  bei  der 
Titrienmg  der  Flxißsänre  ist,  mtd  daß  Methyloraoge  und 
Laokmos  gänzUoh  tmbraaohbar  eind,  hatten  schon  T.  Haga 
und  Y.  Osaka  ^)  featgeateUt.  Ans  der  Tatsache,  daß  beim 
NentraÜBieren  von  Flußsäiire  mit  Alkali  der  Farbenumeohlag 
des  Methyloraogee  nicht  scharf  ist,  sondern  aus  rot  allmählich 
durch  gelbrot  in  gelb  erfolgt,  wie  dies  beim  Titrieren  schwacher 
Säuren,  z.  B.  Essigsäure  der  Fall  ist,  könnte  man  zunächst 
schließen,  daß  die  Hußsänre  zu  den  schwachen  Säuren  zu 
rechnen  ist.  Den  Maßstab  für  die  Stärke  einer  Säure 
bildet  bekanntlich  die  elektrolytisohe  Dissoziation,  und 
diese  wird  zahlenmäßig  angedrückt  durch  den  Bruchteil 
der  Qesamtsäuremenge,  der  in  Ionen>  gespalten  ist.  Nun 
sind  von  einer  normalen  Flußsäure,  d.  h.  einer  solchen, 
die  1  Hol  HF  im  Liter  enthält,  Emnäbemd  3%  der  GJe- 
samtmenge  in  lonenform  vorhanden,  während  die  drei 
anderen  HalogenwaBserstoffsäuren  bis  zu  80%  dissoziiert 
sind.  Sauren,  deren  Dissoziation  zwischen  1%  und  10% 
beträgt,  betrachtet  man  dem  Übereinkommen  gemäß  als 
mittelstarke  Säuren,  demgemäß  muß  man  die  Flußaäure 
zu  dieser  Klasse  Säuren  rechnen.  Es  besteht  also,  von 
diesem  Gesichtspunkte  aus  betrachtet,  ein  erheblicher  Unter- 
schied zwischen  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoffsäure  und  der 
Flußsäure.  Anderseits  aber  ist  die  Flußsäure  eine  sehr 
reaktionsfähige  Säure,  sie  greift  alle  Metalle  an,  die 
TOD  Salzsäure  gelöst  werden,  außerdem  auch  Kupfer  und 
Silber,  femer  Glas.  Das  abweichende  Verhalten  g^en- 
über  den  Indioatoren  erklärt  sich  durch  die  Annahme, 
daß  der  Fluorwasserstoff  in  wässeriger  Lösung  nicht  der 
einfachen  Formel  HF,  sondern  einer  polymeren  Formel 
H^a  entspricht,  womit  auch  die  Tatsache  im  Einklang 
st^t,  daß  die  Flußsäure  saure  Salze  bildet,  z.  B.  NaF,  HF, 
die  man  von  der  Säure  H  .  HF,  ableiten  kann  (vgl.  die 
ähnlichen  VerhfUtnisee  bei  der  Schwefelsäure  (S.  183): 
NaOH  -f  H  .  HF,  =NaHF,  +  H,0. 


1)  Oiem.  Newa  71,  98  (189S). 
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Die   Sättigong  der  MuBsäure  durch  Alkali  erfolgt  daher 
Btufenweise : 

H  .  HFt  +  NaOH  =  NaKP,  +  H,0 , 
NaHF,  +  NaOH  =  2  NaP  +  H,0. 
Während  nun  das  saure  Salz  aof  Methylorange  als  schwache 
Säure  einwirkt  und  den  allmählichen  Farbenübergang  her- 
vorruft, zeigt  das  viel  empfindlichere  Phenolphthalein  erst 
Rötung,  wenn  nach  Bildung  von  NaF  der  erste  Tropfen 
Natronlauge  im  Übersohuß  vorhanden  ist^). 

Eine  solche  Titration  gibt  natürlich  nur  brauchbare 
Werte,  wenn  die  Flußsäure  keine  anderen  Säoren  enthält. 
Ein  zuweilen  vorkommender  Gehalt  an  Sohwefelsänre  bleibt 
beim  Verdampfen  def  Flußsäure  bei  100°  zurück  und  kann 
durch  Titration  bestimmt  werden.  Größere  Schwieri^eit 
macht  die  Ermittelung  eines  Gehaltes  an  Kiesdfiuorwasser- 
stoffsäure.  Eine  Methode  hierfür  hat  J.  Katz*)  angegeben; 
allein  die  Beschreibui^  ist  konfus,  und  die  Notwendigkeit, 
je  nach  dem  Gehalt  an  Ejeselfluorwosserstoffsäure  mit 
verschiedenen  Faktoren  zu  rechnen,  macht  die  Methode 
wenig  empfehlenswert,  weshalb  hier  nur  auf  die  Quelle 
verwiesen  wird. 

Die  Titration  der  reinen  Kieselfi uorwasser- 
stoff säure  ist  besonders  wichtig  für  die  Bestimmung 
des  Fluors.  Erhitzt  man  fluorhaltige  Substanzen  mit  über- 
Bohüsaiget  Kieselsäure  und  konzentrierter  Schw^elsänre 
und  leitet  das  dadurch  gebildete  Siliciumflnorid  in  Wasser, 
so  bildet  sich  Kieselfluorwasserstoffsäure,  aus  deren  Menge 
das  Fluor  bereotmet  wird*). 

4HP  +  SiO,   =    SiF,    +  2H,0, 
3  SiF,  +  4  H,0  =  HjSiF,  +  Si(0H)4 

Man  kann  die  Titration  in  zweierlei  Weise  ausführen. 
1.  Nach  F.  Stolba*).      Man  übersättigt  die  Lösung  mit 


1)  Vgl.  auch  F.  Winteler.  Zeiteohr.  f.  angew.  Chemie  1902,  33. 

2)  Chem.-Ztg.  28,  366,  387  (1904).) 

3)  Siehe  A.   ClasHen.  Anagewählte  Methoden  11,  424  ff. 

4)  Zeitodir.  f.  analyt.  Chemie  3,  298  (1864). 
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normaler,  oder  bei  geringen  Mengen  mit  ^/,,  n-Kolilaoge 
und  titriert  anter  Zusatz  von  LackmuB  mit  Salzsäure  in  der 
Siedehitze  zurück.  Die  direkte  Titration  mit  der  Lange 
läßt  sich  nicht  anBführen,  ureil  die  SiliciumflnorwaBserstoff' 
sänre  in  der  Siedehitze  etwas  flüchtög  ist.  Die  Neutralisation 
erfolgt  nach  der  Gleichung: 

H.SiF,  +      6  KOH      =  6  KF  +  Si{OH),  +  2  H,0.      (1) 

144,32  g      6.  1000  com 

,    114  F 

0  14432 
1  com  n-KOH  enteprioht  also =  0,02406  g  H,SiF, 

0,114 
oder =  0,019  g  F. 

H.  Offermann^)  titriert  unter  Anwendung  von  Coche- 
nille ab  Indicator  und  empfiehlt,  die  Lauge  bis  zor  deut- 
lieh  alkalischen   Reaktion   (Violettfärbung)   zuzusetzen. 

Nach  N.  Sahlbom  und  W.  Hinrichsen*),  welche  die 
Methode  im  hiesigen  Laboratorinm  zur  Bestimmung  des 
Fluors  in  Mineralwässern  angewandt  haben,  kann  man  die 
Lösung  der  KieBelfluorwasserstoffsäure  auch  auf  dem  Waeser- 
bade  erwärmen  und  dann  mit  Normal-Natronlauge  unter 
Zusatz  von  Phenolphthalein  oder  Lackmus  titrieren. 

2.  Nach  F.  P.  Treadwell").  Man  versetzt  die  zu 
titrierende  Lösung  der  Säure  mit  dem  gleichen  Volum 
absoluten  Alkohols  und  titriert  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratmr  mit  ^/,o  n-Kalilauge  oder  einer  Barytlösmig  von  be~ 
kanntem  Wirkuugswerte  unter  Zusatz  von  Phenolphthalein. 

Unter  diesen  Umständen  verläuft  die  Neutralisation 
nach  den  Gleichungen: 

H.SiF,  +      2  KOH     =  K,SiF,  +  2  H,0 ,  (2) 

144,32  g      2  .  1000  com 

H,SiF,  +  Ba(OH),  =  BaEBP,  +  2  H^O. 

1)  Zeitflohr.  f.  angew.  Chemie  1880,  615. 

2)  Berichte  d.  demtschen  ehem.  Oea.  39,  2609  (1906). 

3)  Lehrb.  d.  analyt.  Oiemie  H,  4SS,  S.  Aufl.  (1911). 
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^««                 .                  0,014432 
1  ocm  ^/,o  n-EOH  entspnoht  somit =  0,007216  g 

0,0114 
H.SiF,  oder  -^— —  =  0,0067  g  F. 

Die  Titration  nach  dieeem  Verfahien,  bei  dem  die 
SilioiamflnorwoBBerstoffsänre,  ivie  die  Gleichung  zeigt,  als 
zweibaÜBohe  Säure  fungiert,  beruht  darauf,  daß  dae  ge- 
bildete KidinniBilioimnflaorid,  infolge  aeiner  Unlösliohkeit 
in  verdünntem  Alkohol,  der  weiteren  Einwirkung .  der  Kali- 
laoge  entzogen  wird.  Das  eDtspreoheade  Natriumsalz  ist 
jedooh  nioht  unloBÜoh,  tind  deshalb  kann  Natronlauge  zur 
Titratton  nicht  benatzt  werden.  Diese  würde  auf  das  Natrium- 
silioiumfluorid  weiter  einwirken  nach  der  Gleichung: 

NajSiF,  +  4  NaOH  =  6  NaF  +  Si(OH)., 

und  der  Endpunkt  der  Reaktion  würde  wegen  des  allmäh- 
liohen  Farbenüberganges  undeutlich  werden. 

Das  verschiedene  Verhalten  der  Siliciumfluorwasser- 
stoffsäure  bei  den  zwei  Methoden  kann  erklärt  werden  durch 
die  Annahme,  daß  die  Säure  in  Gegenwart  von  Alkali  leicht 
hydrolytisch  in  Kieselsäure  und  Flußsäure  gespalten  wird. 
Beschleunigt  mau  die  Hydrolyse  dtuoh  Anwendung  von 
Wärme,  so  erhält  man  scharfe  Endreaktionen  nach  der 
ersten  Methode.  Verhindert  man  die  Hydrolyse  dadurch, 
daß  man  durch  Ausfällen  des  Kalium-  oder  Baryumsili- 
cinmflaorids  diese  Salze  der  Einwirkung  des  Alkalis  ent- 
zieht, so  gibt  die  zweite  Methode  genaue  Besultate. 

Zur  Zeit,  als  die  Ursachen  des  vorhin  genannten  eigen- 
tümlichen Verhaltens  der  Säure  noch  nicht  recht  erkannt 
waren  und  einander  widersprechende  Angaben  über  die 
Titrationen  vorlagen  (vgl.  auch  S.  241),  hatte  S.  L.  Pen- 
field^)  vorgeschlage  1 ,  die  Lösung  der  Siliciumfluorwasser- 
stoffsäure  mit  Chlor!:alium  und  Alkohol  za  versetzen,  wo- 
durch also  Kaliumsilioimnfluorid  ausgefällt  und  eine  der 
Siliciumfluorwasserstoffmenge  äquivalente  Menge  Salzsäure 


1)  Oiem.  NewB  39,  179  (1879). 
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frei  wird,  und  letztere  Säure  auf  Zusatz  von  Cochenille- 
tinktur  mit  Nonualalkali  direkt  zu. titrieren.  Für  gewöhn- 
liche Zwecke  genügen  wohl  die  anter  1.  und  2.  beeöhriebenen 
Methoden.  Jedoch  empfiehlt  Treadwell  die  Fenfieldsche 
Methode  als  die  geeignetste  für  Beatimmnng  von  Floor 
in  Bier^), 

Dieser  Methode  li^  die  Reaktion  zugrunde: 
HjSiF,  +  2  KCl  =  KjSiF,  +  2  HO. 
144,32 
114  F 
Beim  Titrieren  der  frei  gewordenen  Salzeäure  mit  n-NaOH 
besteht  also  die  Äquivalenz: 

2  NaOH      :  2  HCl  :  H,SiF,  :  6  P, 
2.  1000  com  144,32      114 

d.  b.  es  entspricht  1  com  n-NaOH  (wie  S.  238)  0,07216  g 
HjSlP,  oder  0,057  g  F. 

Die  Titration  nach  Methode  1  muß  in  der  heißen 
Flüssigkeit  geschehen,  um  der  S.  238  g^ebenen  Erklärung 
gemäß  die  Hydrolyse  und  damit  die  ToUständige  Umsetzung 
nach  Gleichung  (1)  zu  besohlenidgen,  mit  anderen  Worten 
einen  scharfen  Farbenumsohlag  zu  erzielen. 

Fügt  man  ZOT  Lösung  der  KieseUluorwasserstoflsäuro 
eine  Zjösung  von  Chlorc^oium  im  Überschuß  and  titriert 
mit  Normal-  oder  ^/,  n-Natronlange  und  Methylorange 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  wird  nach  L.  Sohuoht 
und  W.  Möller*)  ein  scharfer  Farbenumschl^  von  rot  in 
gelb  erhalten,  wenn  6  Moleküle  NaOH  verbraucht  sind. 
Dem  TitratioDsvorgang  kann  man  folgende  Gleichnis  zu- 
grunde l^en: 

H.SiF,  +  3CaCl,  +  6  NaOH  =  3  CaF^  +  6  NaQ 
+  Si(0H)4+  2H,0, 

1)  F.  F.  Treadwell  und  A.  A.  Koch,  Zeitachr.  f.  analyt. 
Chemie  43,  469  (1904). 

2)  Beriobte  d.  deutdohen  ehem.  G«e.  3S,  3S93  (1906);  vgl.  auch 
STclmoht,   Zeitachr.  t.  oogew.  Chemie   1906,    183. 
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und  es  entspricht,  wie  S.  237,  1  oom  n-NaOH  0,02105  g 
HiSiP«  oder  0,019  g  F. 

Die  Wirkung  des  GhloroalaiumznsatzeB  läßt  sich  in 
folgender  Weise  erkl&ren.  KieselflnorwaBerstoffaäure  wird 
durch  Chloroaloinm  nicht  gefällt,  weil  Galciomsiliciam- 
flnorid  sehr  leicht  löslich  ist,  selbst  in  verdünntem  Alkohol. 
Man  kann  daher  folgende  Umsetzong  annehmen: 

H.SiF,  +  Caa,  -^  CaSiF,  +  2  HCl ,  {1) 

die  aber  jedenfalls  einen  Gleichgewichtszustand  darstdlt. 
Wird  nun  die  gebildete  HCl  durch  die  Natronlauge  neutrall- 
Biert,  so  verläuft  die  Reaktion  zu  Ende,  so  daS  der  Um- 
schlag Ton  rot  in  gelb  nach  Zusatz  von  2  NaOH  stattfinden 
mußte,  wenn  nioht  das  CaSiFg  leicht  hydrolysierbar  wSie. 
Infolge  der  Hydrolyse  finden  aber  weitere  Reaktionen  statt; 

OaSiF,  =  CaFj  +  SiF,, 

3  SiF^  +  4  HgO  =  2  H^SiF,  +  3  Si(0H)4, 

und  die  H,SiF,  wird  durch  das  überschüssige  CaClj  wieder 
unter  Bildung  von  HCl  nach  (1)  zersetzt;  man  titriert  daher 
bis  zum  Schluß  nur  die  Salzsäure. 

Bei  der  direkten  Tittation  der  Kieselfluorwasserstoff- 
sänre  mit  Natronlauge  und  Methylorange  bei  gewöhn- 
Uoher  Temperatur  (in  AbwesOTiheit  von  OaClj)  tritt  zuerst 
ein  Umschlag  von  rot  in  gelb  ein,  wenn  2  NaOH  verbranoht 
sind  nach  der  Gleichung: 

HjSiF,  +  2  NaOH  =  Na,SiF,  +  2  H,0 . 

Danach  tritt  immer  wieder  Bötung  ein,  aber  in  unbe- 
stimmter Weise,  weil  das  Na,SiF,  langsckm  hydrolysiert. 
Durch  vermehrten  Wasserzusatz  wird  die  Hydrolyse  ver- 
störkt,  wie  Schucht  und  Möller  festgestellt  haben;  aber 
scharfe  Resultate  lassen  sich  auf  diese  Weise  nioht  erzielen. 

Die  Ausführung  besteht  einfach  darin,  die  H,SiF,- 
Lösung  mit  übersdiüssiger  neutraler  Chloroalciumlösung 
SU  versetzen  xmd  nach  Hinzufügen  von  Methylorange  mit 
n-NaOH  bis  auf  gelb  zu  titrieren.  Die  Lösung  bleibt,  wenig- 
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stens  so  lange  die  Titration  dauert,  klar;  man  muß  datier 
annehmen,  daß  das  Caloimnflaond  der  KieselBänre  oder 
diese  dem  Oaloinmfliiorid  gegenüber  die  ßolle  eines  Sohntz- 
kolloids  spielt  (s.  das  InhaltBrerzeiobnis). 

Die  für  die  Fabrikation  des  Kieselflaomatrioms  wich- 
tige Frage  der  Beatitnmnng  von  KieeelflnorwasserBtoff- 
eänre  neben  anderen  Mineralsänren  ist  von  8.  Kohn  und 
L.  Wessely,  sowie  ron  S.  Hönig^)  bearbeitet  worden, 
worauf  hier  nur  hingewiesen  wird.  Das  Verfahren  des  letzt- 
genannten Autors  beruht,  wie  dieser  selbst  zugibt,  nicht 
aof  theoretisch  streng  richtiger  Grundlage ;  es  besteht  darin, 
die  Säure  kalt  unter  Anwendung  von  Methylorange,  und 
darauf  heiß  unter  Anwendung  von  Phenolphthalein  zu 
titrieren,  wobei  also  angenommen  wird,  daß  die  Säure  sidi 
minlioh  verhält  wie  die  PhoBphorsäure  (vgl.  S.  209).  Diese 
Annahme  ist,  wie  Sahlbom  und  Hinriohsen  (8.  237) 
festgestellt  haben,  xmzutreffend.  Aus  allen  Publikationen 
über  die  Frage  geht  hervor,  daß  b^üglioh  der  Titration 
der  KieselfluorwasBerstoffsäure  und  ihrer  Verbindung^ 
noch  Unklarheit  herrscht  und  daß  diese  ganze  IVage  von 
neuem  wissenschaftlich  bearbeitet  werden  maß. 

Bestimmung  der  Borsäure. 
Freie  Borsäure  färbt,  ähnlich  wie  Kohlensäure,  blaue 
Lackmnstinktur  violett;  auf  Methylorange  wirkt  sie  gar 
nicht  ein,  d.  h.  eine  schwach  gelbe  Lösung  dieses  Indicators 
wird  durch  Borsäurelösung  nicht  gerötet.  Versetzt  man 
also  die  Lösung  eines  Alkaliborats  mit  Methylorange  und 
nach  und  nach  mit  Salzsäure,  so  bleibt  die  Lösung,  obsohon 
immer  mehr  Borsäure  frei  wird,  so  lange  gelb  gefärbt,  bis 
alles  Alkali  durch  Salzsäure  gesättigt  ist.  Dieses  Verhalten 
gestattet,  das  Alkali  in  den  Boraten  mit  Normalsäore  zu 
titrieren,  ohne  Rücksicht  auf  die  Borsäure  zu  nehmen;  die 
Titration  verläuft  genau  so,  als  ob  die  Substanz  nicht  Alkali- 
borat, sondern  Alkalihydroxyd  oder  -carbonat  wäre.    Um 

1)  Chem.-Ztg.  31,  204,  1207  (1907). 
CJaaten,  HaBuklyn.  16 
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aber  ans  einer  eolohen  l^tratdon  die  Menge  der  an  Alkali 
gebmidenon  Borsäare  berechnen  zu  können,  müQte  man 
vriaaea,  ob  ein  Metaborat,  NaBO«,  oder  ein  Tetraborat, 
NagB.O,,  vorliegt. 

Versetzt  man  eine  wässerige  BorBänrelösung  mit  Phenol- 
phthalein and  darauf  allmählich  mit  Katronlaoge,  bo  bleibt 
die  Lösung  zunächst  farblos,  ein  Zeichen  dafür,  daß  die 
noch  freie  Borsäare  auf  diesen,  gegen  schwache  Sänren 
empfindlicheren  Indicator  einwirkt.  Allein  die  Rötung 
tritt  bei  fortgesetztem  Zufügeo  TOn  Lauge  ein,  lange  bevor 
alle  Borsäare  an  Natron  gebunden  ist,  ao  daß  auoh  unter 
diesen  ümstönden  eine  Titration  der  Borsäure  nicht  mög- 
lich ist.  Fugt  man  aber  alsdann  Olyoerin  oder  Mannit 
hinzu,  so  wird  die  Lösung,  wie  B.  T.  Thomson*)  gefunden 
hat,  wieder  entfärbt;  die  Eigenschaft  der  Borsäure  als 
Säure  tritt  also  in  Gegenwart  von  Glycerin  stärker  hervor. 
War  nicht  genügend  Glycerin  zugefügt  wenden,  so  tritt 
bei  fortgesetztem  Zugehen  von  Alkali  wieder  Botfärbung 
ein,  ehe  noch  aUe  Borsäure  gesättigt  ist.  Die  Rotfärbnng 
verschwindet  wieder  anf  iroiteren  Zusatz  von  Glycerin; 
und  wenn  man  fortfährt,  abwechselnd  Lauge  und  Glycerin 
hinzuzufügen,  so  kommt  ein  Punkt,  wo  ein  Mehrzusatz  von 
Glycerin  die  Lösung  nicht  mehr  entfärbt.  Alsdann  ist  alle 
Borsäure  in  das  Metaborat  NaBO,  umgewandelt. 

Eine  genügende  Erklärung  für  die  merkwürdige  Bolle, 
welche  die  mehrwert^en  Alkohole,  Glycerin  und  Mannit, 
bei  diesem  Vorgänge  spielen,  ist  noch  nicht  gefunden  worden. 
Thomson  nimmt  folgendes  an.  Die  Borsäuie  ist  eine  sehr 
schwache  Säure;  ihre  Salze,  z.  B.  das  Natrinmborat,  welches 
sich  bei  der  Keutralisation  mit  Lauge  bildet,  sind  daher 
in  wässeriger  Lösung  weitgehend  hydiolytisch  gespalten 
(S.  24,  63),  so  daß  die  starke  Baae,  die  dabei  entsteht, 
stüker  auf  das  Phenolphthalein  einwirkt  als  die  schwache 
Borsäare.  Ändert  man  das  Lösungsmittel,  welches  also 
in  diesem  Falle  Wasser  ist,  dadurch,  daß  man   Glycerin 


1)  Jonm.  Soc.  Cbaa.  Ind.  12,  433  (I8B3). 


zedby  Google 


Bestimjpang  der  Bonäoie.  243 

oder  Mannit  darin  aaflöst,  ao  wird  die  Hydrolyse  zuräok- 
gedrängt,  das  Borat,  welches  dnroh  Sätt^nng  bereits  ge- 
bildet iat,  bleibt  ale  solohes  in  dw  Lösung  bestehen,  oder  im 
Sinne  der  I<mentheone  genauer  aosgedrüokt,  erleidet  nur 
die  elektrolytisohe  Dissoziation,  und  die  noch  freie  Bor- 
Bsnre  bzw.  ihre  Waaserstoffitnien  wirken  anf  den  Indioator, 
bis  die  Sättigung  mit  Lange  volUtändig  ist.  Ee  ist  dabei 
onr  nicht  einznseben,  warum  gerade  die  genannten  drei- 
und  sechswertigen  Alkohole  die  der  Hydrolyse  entgegen- 
gesetzte Wirkung  ausüben  sollen.  K.  Farnsteiner^)  hat 
auch  tatsächlich  ähnliche  ^rkongen  mit  Methyl-  und 
Äthylalkohol,  die  auch  in  anderen  Fällen  die  hydroly- 
tische Spaltung  der  Salze  schwacher  Sauren  verhindern, 
«ridelt. 

Die  beeohriebene  Reaktion  bildet  nun  die  Grundlage 
zn  einer  genauen  Titration  der  Borsäure  sowohl  im  frei^i 
Zustande  als  in  den  Boraten.  M.  Honig  and  G.  Spitz*) 
haben  die  Methode  weiter  ausgebildet  und  vor  allem  fest- 
gestdlt,  daß  die  durch  Rötung  des  Phenoljdithaleins  an- 
gezeigte Neutndisation  wirklich  der  Bildung  von  Natrium- 
metaborat  entspricht,  nach  der   Gleichung: 

NaOH      +  H^O,  =  NaBO,  +  2  H.O. 
1000  com  n-      62,03 
35  B,0, 

1  com  n-NaOH  entspricht  demnach  0,06203  g  H^O,  oder 
0,03Sg  B,0,. 

Man  versetzt  die  Borsäurelöetmg  mit  so  viel  Glyoerin, 
daß  nach  der  ^tration  etwa  30  Volumprozent  davon  in  der 
Lösung  sind.  Die  erforderliche  Menge  ergibt  sich  übrigens 
aus  dem  Verlaufe  des  Versuches  selbst.  Man  fügt  von  vorn- 
herein eine  gewisse  Menge  Glyoerin  hinzu  und  titriert  mit 
.  der  Normallat^  bis  auf  rot ;  war  die  Menge  nicht  hin- 
reichend, so  tritt  die  Rötung  aUmäblioh  ein  und  verschwindet 


1)  ZeiUchr.  f.  nntors.  der  NahrungB-  u.  OeDufimitt«!,  5,  1  (1002). 

2)  Zmttdir.  f.  «igew.  Chemie  1896,  IMS. 
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attf  w^teren  Zusatz  von  Glyoerin.  Erst,  wenn  dieaes  im 
Überschuß  vorhuiden  iBt,  ist  die  Endreaktion  sohaj^,  tmd 
ein  weiterer  Zosata  bringt  keine  Änderung  mehr  hervw. 
Von  der  Neutralität  des  Olyoerins  muß  man  sioh  öber- 
zeugen;  eine  Menge,  wie  aie  zur  Analyse  ^ordwlioh  ist, 
maß,  mit  Phenolphthalein  versetzt,  dmxsh  einen  Treffen 
Normallauge  roBa  gefärbt  werden.  lat  mehr  Lauge  nötig, 
so  muß  die  Äcidität  bestimmt  und  in  Beohnung  gex<^en 
werden.  Viele  ziehen  Mannit,  weil  er  absolut  neutral  ist, 
dem  Glyoerin  vor.  Den  Mannit  fugt  man  in  gepulvertem 
Zustande  zur  Borsäurelösong. 

Bestimmung  des  Alkalis  und  der  Bors&nre 
in  Alkaliboraten. 
Man  löst  das  Borat  in  einer  solchen  Menge  Wasser,. 
daß  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ge< 
sättigt  ist  (etwa  30  g  Borax  pro  Liter),  fügt  zu  einem  ali- 
qaoten  Teile  der  Lösung  Methytorange  und  titriert  mit 
^/,  n-Salzsäure  bis  zur  Rotfärbung  (s.  oben).  Bei  dieser 
Titration  wird  also  das  Alkali  gesättigt,  während  die  ge- 
samte Borsäure  frei  wird  (die  iLaoh  S.  241  auf  den  Indicator 
nicht  einwirkt),  nach  der  Gleichung: 

2  Ha     +      Na^.O,         +  5  H,0  =  2  tfeJCl  +  4  H^O,. 
2  .  1000       2  .  40,01  NaHO 
com  n-  62  NajO 

1  com   1/,  n-HCl  entspricht  also  0,020005  g  NaOH  oder 
0,0165  g  Na^O. 

Zur  Titration  der  freien  Borsäure  fügt  man  zu  der- 
selben Iiöeung  2  bis  3  Tropfen  Phenolphthalein  und  auf 
je  1,5  g  Borat  in  der  ang^ebenen  Konzentration  etwa 
50  com  Glyoerin,  wonach  man  mit  ^/j  n-Natronlauge  bis 
zur  Kotfärbung  titriert.  Alsdann  gibt  man  noch  10  com 
Glyoerin  hinzu;  tritt  Entfärbung  ein,  so  läßt  man  wieder 
Lauge  hinzutropfen  bis  zur  Botfärbung,  setzt  wieder  10  com 
Glyoerin  hinzu  und  wiederholt  diese  Prozedur,  bis  scharfer 
Farbenumsohlag  in  rot  eintritt  und  nevex  Zusatz  von  Gly- 
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cerin  keine  Entfärbnug  mehr  bewirkt.  Naoh  der  Oleiohung 
S.  243  entapricht  1  ccm  i/,  n-NaOH  0,031015  g  HiBO, 
oder  0,0176  g  B,0,. 

Eb  ist  zu  beaditeo,  daß  die  Torgeflchriebene  Menge 
GlyoOTin,  etwa  60  ocm  im  guizen,  ntir  bei  der  gewählten 
Konzentration,  etwa  30  g  Borat  pro  Liter,  ihre  Wirkung 
aosäbt;  bei  gröSerer  Verdünnung  sind  größere  Qlyoerin- 
ausätze   erforderlioh. 

Die  Nonual-Natronlaoge  muß  absolut  earbonatfrei 
sein,  nicht  allein  wegen  der  Anwendung  von  Phenolphthalein, 
sondern  auch  deshalb,  weil  die  Borsänre  sich  mit  Natrium- 
oarbonat  nach  folgender  Gleichung  umsetzt: 

Na,CO,  +  4  H3BO3  =  Na^.O,  +  CO,  +  6  H,0 ; 

1  Na  entspricht  nach  dieser  Reaktion  2  B ,  dagegen  nach 
der  Gleichung  S.  243  1  B.  Die  ÄutoreD  empfehlen,  die 
Natronlauge  durch  Zusatz  eines  kleinen  Überachoesee  von 
Baryomhjdroxyd  earbonatfrei  zu  machen. 

Enthält  das  Borat  Carbonat  und  handelt  es  sich  nicht 
am  Bestimmung  der  Kohlensäaie,  so  verfäurt  man  zur 
Titration  des  Gesamtalkalis  mit  Salzsäure  und  Methyl- 
orange wie  8.  244  beschrieb«».  Danach  kocht  man  die 
Loexmg  bei  aufgesetztem  Bückflußküfaler  einige  Minuten 
lang  znr  Vertreibung  der  durch  die  Titration  frei  gemachten 
Kohlensäure*)  and  titriert  die  Borsäure  mit  Natronlaoge 
und  Phenolphthalein,  wie  Torhin  beschrieben. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  schaltet  man 
an  den  BüekflaSkühler  die  bekannten  mit  Natronkalk 
gefüllten  Äbsorptionsröhrohen  an  (s.  Classen,  Ausgewählte 
Methoden  II,  664).  Zu  der  Substanz  wird  im  Kolben  eine 
gemessene  Menge  */,  n-Salzsaure  im  Überschuß  hinzu- 
g^figt  und   das   Kohleudioxyd   durch   Auskochen  und  mit 


1)  Eine  verdünnte  BorsänrelÖBung  läßt  eich  nach  L.  De  Ko- 
ninok übrigens  bis  auf  die  H&lft«  ihres  Volums  eindampfen,  ohne 
daß  bemerkenswerte  Verloste  durch  Verflüchtigung  eintreten. 
Sokdie  treten  erst  ein,  trenn  die  LSsong  fast  zur  Trockne  einge- 
dampft ist. 
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Hilfe  eines  Laftetromes  in  die  Natronkalkröbrohen  öber- 
geföhrt.  Nach  dem  Äbknhlen  beetimmt  man  den  Über- 
aehnS  von  Salzeänie  doioh  Titration  mit  */,  n-NaOH  anf 
Znsatz  von  Methylorange.  Hieraas  ergibt  sieh  die  zur 
Sättigong  des  Alkalis  verbranohte  Säoremenge  and  somit 
der  Gesamtalkaligehalt.  In  der  entfärbten  Löeong  tnrd 
die  BcH^äore  anf  Zusatz  von  Phenolphthalein  und  Olyoerin 
mit  ^/,  n-NaOH,  vie  beeohrieben,  titriert. 

Das  vorhin  beschriebene  Verfahren  dient  auoh  zur 
Analyse  von  in  Wasser  unlöslichen,  in  Salzs&nre 
löslichen  Boraten,  wie  Boronatrooaloit,  Boraoit,  Pander- 
mit  OBW.  Die  erste  Titration  (auf  Zoaatz  von  Methylorange) 
gestattet  natürlich  nur  einen  Schluß  auf  die  Gesamtmenge 
der  Basen  {Alkalien,  Ca,  Mg  usw.).  In  den  meisten  Fällen 
genügen  2  g  Substanz  und  ca.  50  ocm  ^/,  n-HCL 

In  Säuren  unlösliche  borsänrehaltige  Sub- 
stanzen, wie  natürliche  Silicate,  Qlas,  Enuül  usw.  w»d«i 
mit  Kalinmnatriamoarhonat  geschmolzen.  Zar  wässerigen 
Lösung  der  Schmelze  wird  eine  dem  angewandten  Alkali- 
oarbonat  mindestens  äquivalente  Menge  eines  Anunoninm- 
ealzra  hinzugefügt  und  die  Mischong  zur  FäUoi^  der  Kiesel- 
säure längere  Zeit  hindoroh  gekocht.  Die  letzten  Beste 
Kieselsäure  scheidet  man  duroh  eine  ammoniakalisohe  Lö- 
sung von  Zinkhydroxyd  ab  und  erhitzt  bis  zum  Verschwinden 
des  Ammoniakgemohes.  Darauf  wird  filtriert,  der  Nieder- 
schlag mit  heißem  Wasser  au^ewasohen  und  das  gesamte 
Filtrat  auf  ein  möglichst  geringes  Volum  eingedampft.  Man 
fügt  Methylorange  und  ein^i  kleinen  Überschuß  von  */,  n- 
Salzsäure  hinzu  und  vertreibt  die  Kahlensäare  durch  10  bis 
16  Minuten  langes  Kochen  anter  Anwendung  des  Rückflnß- 
kühlers  (s.  oben).  Nach  dem  Erkalten  wird  die  überschüssige 
Salzsänre  durch  Lauge  genaa  neutralisiert  und  die  Borsäure 
wie  in  den  vorhin  beschriebenen  Fällen  mit  ^/,  n-La\ige, 
Qlycerin  und  Phenolphthalein  bestimmt.  DieAutor©n(S.  243) 
erhielten  nach  dieser  Methode  gute  Resultate,  trotzdem  die 
l^trstion  unter  Anwendung  von  I%en(di^thalein  in  Gegen- 
wart   von    Ammoniumsalzen    vorgenommen    wurde.      Es 
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scheint  daher,  daß  die  Anwesenheit  von  Glyoerin  die  stören- 
den  Einwirkungen,  die  Ämmoniomsalze  auf  das  Phenol- 
phthalein ausiiben,  anfhebt;  diese  Frage  wäre  eine  Unter- 
auchnng  wert. 

Die  Trennung  der  Borsäure  von  Substanzen, 
deren  Gegenwart  die  Titration  stört,  z.  B.  Phosphor- 
sänre,  wird  auf  die  sicherste  Weise  duroh  Verflüchtigung 
der  Borsäure  als  MethyläÜier  nach  der  Methode  von  Goooh 
und  Boaenbladt  bewerkstelligt.  Dieses  Verfahren  findet 
sich  ausführlich  beschrieben  in  Ä.  ClasBens  Ausgewählten 
Methoden  I,  611,  wo  indes  die  Bestimmung  der  Borsäure 
im  Filtrat  auf  gewichtsarndytisohem  Wege  geschieht. 
O.  T.  Spindler  ^)  hat  gezeigt,  daß  diese  Bestimmung  sich 
viel  einfacher  duroh  Titration  ausführen  läßt.  Als  Beispiel 
sei  die  Bestimmung  der  Borsäare  in  einer  organiseheu  Sub- 
stanz, z.  B.  Milch,  hier  angeführt.  Nach  dem,  was  in  den 
Ausgewählten  Methoden  ausgeführt  ist,  läßt  sich  das  Ver- 
fahren ebenso  leicht  auf  anorganische  Substuizen  tm- 
wenden. 

Die  organische  Substanz  wird  unter  Zusatz  von  über- 
achüss^m  Kalkwasser  eingetrocknet  und  verkohlt.  Da 
die  Kohle  durch  die  sie  einhüllenden  Salze  an  der  vollstän- 
digen Verbrennui^  gehindert  wird,  so  zieht  man  sie  mit 
Wasser  aus,  wonach  sie  leichter  verbrennlioh  wird.  Die 
vollständige  Verbrennung  ist  aber  nötig,  weil  die  Kohle 
Borat  einschließt,  das  der  Auslaugung  entgehen  kann. 
Der  Sxtrakt  wird,  mit  der  Asche  vermischt,  fast  zur  Trockne 
verdampft,  der  Bfiofestand  mit  Salzsäure  zersetzt,  imter 
Vermeidung  eines  zu  groB^i  Säureüberschusses,  tmd  dos 
Ganze  in  den  Destillierkolben  übergeführt.  Man  macht 
mit  Natronlauge  unter  Zusatz  von  Methylorange  deutlich 
alkalisch  und  versetzt  darauf  tropfenweise  mit  Fhosph<H'- 
aäure,  bis  zur  deutlichen  Botfärbung.  Nach  S.  244  ist  die 
Borsäure  schon  frei,  wenn  das  Alkali  in  Gegenwart  von 
Hethylorange  nur  bis  zur  Neutralität  mit  Säure  gesättigt 


1)  C9ian.-Ztg.  29,  682  (1900). 
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ist.  Im  vorliegenden  Falle  ist  also  alle  Soraäure  sicher  im 
frei^i  Zustande  vtwhanden;  anderaeits  ist,  w<»aaf  es  für 
die  eoblieSUohe  Titration  ankommt,  keine  flüchtige  Salz* 
säure  frei  gemacht,  denn  die  Rotfärbnng  des  Methyloranges 
tritt  dnroh  Phoe^orsäore  schon  ein,  wenn  so  viel  Phosphor- 
sänre  sngmetzt  ist,  daß  sich  das  primäre  Natrinmphosphat 
bilden  kann.  Darauf  wird  unter  Zusatz  von  Methylorange 
in  der  a.  a.  0.  beeohriebenen  Weise  alle  Borsäure  als  Methyl- 
äther überdestilliert.  Die  Destillation  geschieht  aber  in 
diesem  Falle  unter  Anwendung  eines  Kühlers,  und  das 
Destillat,  aus  Boraäure-Methyläther  und  übereohüasigem 
Methylalkohol  bestehend,  wird  als  solches  aufgefangen. 
Man  muQ  die  Destillation  auf  Zusatz  neuer  Mengen  Methyl- 
alkohol so  oft  wiederholen,  bis  ein  mit  dem  Glasstabe  am 
Kühler  entnommener  Tropfen,  an  der  Gasflamme  entzündet, 
nicht  mehr  mit  grüner  Flamme  rerbrennt. 

Das  Destillat  wird  in  einem  Destillierkolben  mit  einer 
gemessenen  großen  Menge  ^/^  n-Natronlauge  versetzt,  der 
Alkohol  abdestilliert  und  die  Flüssigkeit  bis  auf  20  bis  30  ocm 
eingekocht;  Stoßen  und  zu  starkes  Schäumen  wird  durch 
Zugabe  einiger  Stückchen  Bimsstein  verhindert. 

Nach  dem  Abkühlen  fügt  man  20  bis  30  ocm  Glycerin 
hinzu  und  titriert  den  Laugeübersohaß  mit  */jg  n-Sohwefel- 
säore  unter  Zusatz  von  Phenolphthalein  zurück.  Das  Titrier- 
verfahren  nntersoheidet  sich  also  von  dem  früher  (S.  244) 
zur  Titration  der  Alkaliborate  beschriebenen  insofern,  als 
hier  nicht  anter  Anwendung  von  Methylorai^^  vorher 
neutralisiert  wird.  Diese  Operation  ist  im  vorli^enden 
Falle  unnötig,  weil  man  die  Gesamtmenge  des  Alkalis  kennt. 
Von  dieser  ist  ein  Teil  an  Borsäure  gebunden,  und  der  Über- 
schuß wird  mit  ^/^^  n-EjSO«  titriert,  wobei  die  rote  Färbung 
verschwindet,  sobald  nach  Absättigung  des  freien  Natrium- 
hydrosyds  der  nächste  Tropfen  etwas  Borsäure  ans  dem 
Natriumborat  frei  macht,  die  in  G^enwart  von  Glycerin 
die  Phenolphthaleinfärbung  aufhebt.  Die  Differenz  zwischen 
dem  Volum  der  zugefügten  Natronlauge  und  dem  Volum 
der  verbrauchten  Schwefelsäure  gibt  das  Volum  der  Natron- 
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lange  ui,  die  an  die  Borsäure  gebnnden  war;  1  ccm  '/,o  n- 
NaOH  entspricht  0,006203  g  H,BO,  (Tgl.  S.  243). 

Kohleusäare. 
Die  Fälle,  in  denen  es  sich  um  Bestiinjunng  von  Kohlen* 
dioxyd  bzw.  von  tLohlensäure  handelt,  lassen  sich  in  folgende 
Gruppen  zusammenfassen: 

1.  Bestimmung  von  Kohlendiozyd  in  der  Atmosphäre 
und  in  anderen  Gasgemisohen. 

2.  Bestimmung  von  Kohlensäure  in  gewcämlichem  und 
in  Mineralwasser. 

3.  Bestimmung  von  Kohlensäure  in  ihren  löslichen 
und  unlöslichen  Salzen. 

4.  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  organischen  Sub- 
stanzen und  in  Metallen. 

Je  nach  den  Fällen  sind  gewichtsanalytisohe,  gas- 
volumetrisohe  und  titrimetrische  Methoden  in  Gebrauch, 
und  zwar  werden  die  titrimetrischen  vorzugsweise  zur 
Analyse  der  Atmosphäre,  des  Wassers  und  der  Carbonate 
angewandt. 

Bestimmung  des  Kohlendiozyds  in  der  Atmo- 
sphäre. 
Wenn  auch  in  der  Ausführung  verschieden,  beruht 
die  am  meisten  angewandte  Methode  immer  noch  auf  dem 
von  V.  Pettenkofer  zuerst  angewandten  Prinzip,  ein  ge- 
messenes Volum  Luft  durch  eine  Lösung  von  Baryumhydroxyd 
zu  leit^i,  wobei  eine  dem  aufgeDommenen  Kohlendioxyd 
äquivalente  Menge  Baryumcarbonat  ausfällt.  Man  könnte 
nun  die  in  dem  Niederschlage  enthaltene  Menge  Baryum 
auf  ii^end  eine  Weise  bestimmen  und  daraus  das  gebundene 
Kohlendiozyd  berechnen.  Hierzu  wäre  aber  Filtration  und 
Waschen  erforderUoh,  Operationen,  die  in  diesem  Falle 
Fehlerquellen  einschließen;  denn  erstens  würde  das  über- 
echüssige  Barytwasser  aus  der  Luft  weiter  Kohlendiozyd 
aufnehmen,  und  zweitens  würde  das  Filtrierpapier,  selbst 
wenn  bei  vollständigem  LuftabschluS  gearbeitet  wird,  Baryt 
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zorüokhalteQ,  und  zwar  als  Baryumhydiozyd  (vgl.  S.  143), 
Von  dieaer  Tatsache  kann  man  sich  überzeugen,  indem 
man  klares  Barytwaaaer  bei  LoftabBohlnß  doroh  ein  FUtet 
gießt  und  das  SHter  so  Tollständig  auswäscht,  daB  das. 
Filtrat  keine  Reaktion  auf  Baryum  mehr  gibt;  wäscht  man 
aladaim  das  I^ter  mit  verdünnter  Salzsäare  aas,  so  ent- 
hält das  Filtrat  wieder  Baryum.  Diese  Fehler  werden  ver- 
mieden, weam  man  nach  v.  Pettenkofer  ein  abgemessenefr 
Volum  Barytwasser  mit  einer  Ozalsänre  von  bekanntem 
Gehalte  titriert,  ein  gleiches  Volum  Barytwaaeer  in  d^i 
Absorptionsapparat,  duroh  den  die  Luft  streichen  soUr 
einfüllt  und  schlieBUoh  dae  noch  übrig  gebliebene  Barynm- 
hydrozyd  mit  der  Oxalsäure  znrüoktitriert.  Zur  AuBführnng- 
der  letzteren  Operation  wird  nicht  filtriert,  sondwn  an» 
der  durch  Absetzen  bei  Luftabschluß  geklärten  Lösung  ein 
aliquoter  Teil  entnommen  und  nüt  Oxalsäure  titriert. 

Die  Berechnung  beruht  auf  den  Gleichungen; 
CO,  +  Ba(OH),  =  BaOO,  +  H^O,  (1) 

44        171,39 
HAO(  +  2  HjO  +  Ba{OH)s  =  BaC,0.  +  4  H,0,  (2) 

126,06  171,30 

ans  denen  hervorgeht,  daß  44g  CO,  und  126,06g  krystaüi- 
aierte  Oxalsäure  dieselbe  Menge  Baryumhydroxyd  neutra- 
lisieren. 

Gesetzt  man  titriert  30  com  einer  beliebigen  Baryt- 
lÖBung  unter  Zusatz  von  Phenolphthalein  mit  einer  Oxal- 
säure, die  126,06  g  (H^CjO« -|- 2  E^O)  im  Liter  enthält 
und  verbraucht  von  dieser  C  com. 

Alsdann  leitet  man  in  30  com  Barytlösung  Kohlen- 
diozyd  ein  und  titriert  das  übrig  gebliebene  Baryumhydroxyd^ 
wozu  man  C  com  verbraucht.  Dann  entspricht  die  ein- 
geleitete Menge  CO,  0,12606  (C  —  C)  g  Oxalsäure,  und  nach 
der  oben  gezeigten  Äquivalenz  verhält  sich: 
g  OxE^säure    gCO, 

126,06     :    44    =0,12606  (C  —  C)  ;  x,  woraus 
X  =0,044  (C  —  C')g  CO,.    Das  heißt  1  com  der  Diffwenz: 
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zwischen  den  verbiaachten  Volumen  Oxalsäure  entflicht 
41  mg  C0|.  Jede  Rechnung  wird  aber  erspart,  wenn  mau 
der  Ozalsäaie  den  44.  Teil  der  obigen  Konzentration  gibt; 
denn   in   dieser    Verdünnung    entspricht    1  com   Oxalsäure 

126,06 
1mg  CO,.     Man  löst  daher  — — ^  =  2,866  g   Oxalsänre 

zu  einem  Liter  auf. 

1  com  dieser  Oxalsäure  entqiricht  also  1  mg  00^  oder 
0,508  com  OCj,  nach  der  Proportion: 

g  COj     ocm 
0,001966  :     1  =  0,001  :  x;  x  =  0,608  com  (X),. 

SoU  aber,  der  größeren  Bequemlichkeit  halber,  1  com 
Differenz  des  Oxalsäurererbrauches  sofort  0,6  com  CO, 
anzeigen,  so  muß  man  nach  der  Proportion: 

com  CO,    g  Ox. 
0,608     :  2,866  =0,6  :  x,  woraus  x  =  2,8198  g  Oxalsäure, 

diese  Menge   Oxalsäure  zu   einem   Liter  auflösen. 

Daß  eine  Barjtlösung  von  bestimmter  Starke  nicht 
durch  Abwägen  hergestellt  werden  kann,  wnrde  schon 
8.  128  erwähnt.  Um  jedoch  eine  der  zu  benutzenden 
Oxalsäure  annähernd  entsprechende  Konzentration  zu  er- 
halten, berechnet  man  die  abzuwägende  Menge  Baryam- 
hydroxyd  aus  der  Gleichung  (2)  S.  260.  Danach  entsprechen 
126,06  g  Oxalsäure  171,39  g  Ba(OH),,  oder,  da  die  Substanz 
SMoleküleKrystallwasser  enthält,  316,66g[BB{OH),  +  8H,0]. 

126,06 
Da   aber  — — —  g  Oxalsäure  abgewogen  wurden,  so  wagt 

315,66 
man  auch    — —  also  rund  7  g    krystallisiertes  Baryum- 

hydrozyd  ab  und  löst  es  zu  1  Liter  auf.  Zur  Absorption 
größerer  Mengen  Kohlendioxyd  wird  eine  stärkere  Baryt- 
lösung, wenn  nötig,  eine  bei  niedriger  Temperatur  ge- 
sättigte, angewandt. 

Das  Buytwasser  darf  bei  Anwendung  von  Oxalsäure 
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kein  Alkalihydroxyd  enthalten,  wie  sich  aus  folgraidem 
ei^bt.    Wie  die  Umsetzung: 

Na,C,0,  +  BaCO,  =  Na,CO,  +  BaCjO« 

zeigt,  wird  eine  neutral  reagierende  Losung  von  Natrium- 
oxalat  in  Benihrung  mit  Baryumoarbonat  alkaüeoh  infolge 
der  Bildung  von  Natrinmoarbooat.  Wenn  nnn  die  Baryt- 
löflong  Natriumhydrozyd  enthält  und  dieses  sowohl  als  das 
überschüssige  Baryumhydroxyd  hei  der  zweiten  Titration 
in  Oxalat  übe^eführt  ist,  so  kann  die  Lösung  wieder  basisch 
werden,  falls  Barynmcarbonat  darin  suspendiert  ist.  Man 
Terbraaoht  in  diesem  Falle  also  mehr  Oxalsäure,  als  dem 
überschüssigen  Ba[0H)2  entspricht;  und  zwar  können  ge- 
linge Mengen  Xatriumhydroxyd  einen  großen  Fehler  ver- 
ursachen, weil  das  gebildete  Natriumcarbonat  durch  ferneren 
Zusatz  von  Oxalsäure  wieder  in  Natrinmoxalat  umge- 
wandelt wird  und  dieses  sich,  nach  der  obigen  Gleichnng, 
mit  einer  neuen  Mei^;e  Barynmcarbonat  in  Natriumcarbonat 
-umsetzt  usw.  Nun  enthält  die  Lösnng,  in  der  man  das 
Baryumoarbonat  sich  zum  größten  Teil  hat  absetzen  laasm, 
gewöhnlich  noch  eine  Trübung  davon,  so  daß  die  besprochene 
Fehlerquelle  im  Falle  der  Anwesenheit  von  Alkalihydroxyd 
besteht.  Es  ist  daher  Begel,  der  Barytlösung  etwas  Chlor- 
baryum  zuzusetzen  (etwa  ^/^^  vom  Gewichte  des  Baryum- 
hydrozyds),  um  dadurch  eine  Bildung  von  Katrinmcarbonat 
durch  die  Umsetzung: 

NajCOj  -(-  BaCl,  ^  2  NaW  +  BaCO, 
unmöglich  zu  machen^]. 


1)  Nach  A.  Stutzer  (Lunge,  Untermichungsniethoden  I,  IIS, 
&.  Aufl.  1904)  bereitet  man  eine  Barytlöeung  wie  folgt.  Man  löst 
35  g  Bwyumhydroxyd  und  6  g  Chlorbaryum  zu  einem  Litw  und 
versieht  die  Flasche  mit  einem.  Heber,  an.  dessen  unteres  Ende  ein 
Stück  Chimmiaohlauoh  gefügt  wird;  der  ScUauoh  trSgt  einen  Sohrau- 
beaqueteohhahn,  damit  d«  Ausfluß  reguliert  werden  kann.  Die 
zum  Aufbewahren  der  Lösung  dienende  Flasche  wird  mit  stark 
verdüonter  Salzsäure  ausgespült,  auf  den  Boden  eine  fingerdicke 
-Schicht  Fetroieum  gegossen  und  in  den  Hals  ein  Trichter  gehingt. 
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Man  kann  auch  Barytwasser  mittels  der  oben  beschrie- 
benen Reaktion  auf  einen  Geh^t  an  Älkalihydrozyd  prüfen. 
Man  titriert  eine  voÜBtäudig  klare  Probe  der  Lösung  mit 
Oxalsäure  und  Phenolphthalein;  zu  einer  zveiten  gleich 
großen  Probe  fügt  man  etwf«  gefällt««  reines  Baryum- 
ourbonat  hinzu  und  titriert  wieder.  Wird  bei  der  zweiten 
Titration  mehr  Oxalsäure  verbraucht  als  bei  der  ersten^ 
80  enthält  die  Lösung  Alkalihydrozyd. 

Ausführung.  Das  Gefäß  zur  Aufnahme  der  Baryt- 
löenng  beim  t.  Pettenkofersohen  Verfahren  bildet  eine 
Glasröhre  von  etwa  14  mm  Weite,  die  in  stumi^em  Winkel 
so  geb(^en  ist,  daß  der  lange  Schenkel  etwa  1  m,  der  kurze 
IS  bis  20  com  lang  ist.  Der  lange  Schenkel  wird  durch 
Gummiatopfen,  Glasrohr  und  Schlauch  mit  einem  Aspi- 
rator  verbunden;  die  Öffnung  des  kurzen  Schenkels  ist 
mit  Gummistopfen  und  einem  engen  Glasrohr  versehen, 
dessen  im  Inneren  der  Röhre  liegender  Teil  so  lang  ist,  daß 
er  eben  bis  über  die  Biegung  in  den  langen  Schenkel  des 
AbsorptionsTohres  reicht,  damit  die  hier  eintretenden  Luft- 
blasen in  dem  schwach  geneigten  langen  Schenkel  langsam 
aufsteigen  können.  Man  r^uliert  den  Wasserabfluß  derart^ 
daß  eine  Luftblase  in  12  bis  15  Sekunden  durch  die  Röhre 
geht.  Bei  dem  normalen  Kohlendioxydgehalt  der  Luft 
(ca.  0,04  Vol.  %)  genügt  eine  Absorptionsröhre,  wenn 
man  nicht  mehr  als  1000  liter  hindurchstreichen  läßt;  zur 
vollatändigen  Absorption  in  größeren  Volumen  Luft  benutzt 
man  zwei  hinter  einander  geschaltete  Röhren.  In  allen 
Fällen  muß  man  sich  durch  eine  annähernde  Reohnung 
davon  überzeugen,  daß  die  angewandte  Menge  Barytwasser 
genügt,  um  die  erwartete  Menge  Kohleudioxyd  aufzu- 
nehmen,   und    danach    das    durchzusaugende  Luftvolnm, 

dessen  Rohr  bis  unter  die  Fetroleumschicht  reicht.  In  den  Tnohter 
bringt  man  ein  glatt  anliegende  Filter,  befeuchtet  es  mit  Waaser 
und  gießt  etwas  Petroleum  hinein;  alsdatm  läßt  man  die  Baryt- 
lösong  aufs  Filter  laufen.  Ist  e^ee  durchfiltriert,  so  Bchüttelt  man 
die  Lösung,  ohne  sie  mit  der  Luft  in  Berührung  zu  bringen,  indem 
man  sie  in  rotierende  Bewegung  veraetat. 
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die  Menge  und  Konzentration  des  BarytwaBsers  wählen. 
Nach  W.  Spring  und  L.  Roland  sollen  OlasgefäBe,  wenn 
fiie  nioht  mit  Barytlösiing  anagespült  worden  sind,  be- 
stimmbure  Mengen  Baryt  in  unlöeliohen  Zoatand  über- 
führen; diese  Fehlerquelle  erinnert  an  die  durch  f^trier- 
papier  Temrsachte  {S.  143).  Man  spült  daher  die  Röhre 
vor  dem  Füllen  mit  der  Barytlösung  ans  nnd  läSt  sie  voll- 
ständig anstropfen,  ebenso  die  Pipette. 

Nachdem  das  beabsichtigte  LoftTolum  durch  den 
Apparat  gegangen  ist,  wird  der  Inhalt  der  R^ire  in  ein 
Terschließbarea  Qefäß  umgefüllt  und  stehen  gelassen,  bis 
«ich  die  Flüssigkeit  geklärt  hat,  worauf  ein  aliquoter  Teil 
Abgemessen  und  mit  der  Säure  titriert  wird. 

Beim  Dorohleiten  großer  Volume  Luft  kann  es  geeohehen, 
daß  entweder  ein  Teil  Wasser  aus  der  Barytlösung  durch 
Verdunsten  fortgeführt  wird,  oder  Wasser  aus  der  Luft, 
wenn  diese  sehr  feucht  ist,  in  der  Barytlöenng  kondauiert 
wird.  Im  ersteren  Falle  wird  das  Volum  der  Lösung  kleiner, 
der  Titer  also  verhältnismäßig  stärker,  im  letzteren  Falle 
wird  das  Volum  größer,  der  Titer  also  schwächer.  Biese 
Fehlerquelle  hatten  schon  Spring  undRolandberüokaiohtigt 
dadurch,  daß  sie  die  Absorptionsröhre  mit  einer  Skala 
versahen.  H.  Ohr.  Geelmuyden^)  wendet  dasselbe  ACttel 
.an,  gibt  aber  der  Absorptionaröhre,  die  bei  Spring  einen 
Glashahn  an  einem  !E!nde  besitzt,  die  aus  Fig.  26  ersichtliobe 
Form,  welche  an  eine  Oay-Lussaosche  Bürette  erinnert. 
Das  Volum  des  Barytwassers  wird  vor  und  nach  dem  Ihiroh- 
leiten  der  Luft  an  der  senkrecht  gestellten  R^ure  al^lesen, 
-so  daß  eine  Veränderung  in  Rechnung  gezogen  werden  kann. 

Berech n u ng.  Der  Berechnung  der  Kohlendiosyd- 
menge  liegt,  wie  S.  250  gezeigt  wurde,  der  l^ter  der  Oxal- 
säurelösung  zugrunde.  Von  der  dort  beschriebenen  Oxal- 
säure entspricht  1  com  Differenz  zwischen  dem  Verbrauch 
bei  der  Titration  der  Barytlösung  vor  und  nach  der  Ab- 
.aorption  1  mg  CO,  bzw.  0,6  ccm  CO,. 

J)  ZeitAchr.  f.  analyt.  Chemie  35,  516  (ISM). 
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Bei  der  Umrecliiiung  der  grfnndenen  Menge  Kohlen- 
diozyd  auf  das  dnrchgesogene  Lnftqnantum  iet  zn  berück- 
sichtigen, daß  das  Volmn  des  aus  dem  Aspirator  ge- 
flossenen Wassers,  das  entweder  direkt  gemessen  oder  am 
Aspirator  al^eleeen  wird,  nicht  ohne  weiteres  das  Volum 
ai^bt,  auf  welches  das  Kohlendioxid  zu  berechnen  ist. 
Von  der  yerringemng  des  Luftvolums  durch  die  Entziehung 
des  Kohlendiozyds  kann  ganz  abgesehen  werden;  femer 
wird  Toransgesetzt,  daß  die  Luft  im  Aspirator  und  die  um- 
gebende Luft  dieselbe  Temperatur  haben,  was  durch  An- 
wendung von  Weisser  von  dieser  Temperatur  erreicht  und 
duroh    ein  Thermometer    kcmtroUiert  wird,    dessen  Kugel 


Fig.  26. 


eioh  im  Innern  des  Aspirators  befindet.  Dagegen  steht 
die  Luft  im  Aspirator  unter  einem  geringeren  Druck  als 
die  äußere  Luft,  und  sie  ist  außerdem  mit  Wasserdampf 
gesättigt,  was  bei  der  äußeren  Lnft  selten  der  Fall  ist. 

Weil  eich  nun  auf  einfache  und  sichere  Weise  die  Span- 
ntuig  nicht  bestimmen  läßt,  die  der  Wasserdampf  in  der 
nur  teilweise  damit  gesättigten  Atmosphäre  ausübt,  so  bleibt 
als  genaue  ümreohnung  nur  die  zu  macheoi,  den  Kohlen- 
dioxydgehalt auf  Loft  von  0",  760  mm  Druok  und  im 
trocknen  Zustand  zu  beziehen. 

"Rin  am  Aspirator  befindliches  kleines  Quecksilber- 
toanometer  ze^  den  Unterdrück  an,  unter  dem  die  ein- 
geschlossene Luft  am  Schluß  des  Versuches  steht.  Beträgt 
dieser  h  mm,   der  Barometerstand  b,   die    Spannung   des 
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WasBerdampfes  bei  der  berrsdienden  TempeTatar  f,  da» 
Yoltun  des  auBgefilosseiien  Wassers  T,  so  ist  das  Volum 
der  durol^esogeneQ  Lnft,  auf  0",  760  mm  Dmok  und  trock- 
nen Zustand  reduziert: 

vjb-f-h)_ 

760  {1  +  at) 

Bedeutet  naoh  S.  2S0  (C  —  C)  die  Differenz  zwischen. 

dem  verbrauchten  Volom   Oxalsäure,     von  welcher    1  ocm 

=  0,6  com  CO,  (bei  0"  und  760  mm  Druck),  so  wgibt  sich 

der  Kohlendioxydgehalt  der  Atmosphäre  auB  der  Proportion  i 

100.(0— C)  0,6 
V:{C-C)0,5=100:x,worau8x= ^  '  '  Vol.%CO,. 

Handelt  es  Bioh  am  die  Untersuchnng  von  kohlen- 
dioxydreicher  Lnft,  z.  B.  in  einem  mit  Menschen  gefällten 
Baume,  so  genügt  eine  kleinere  Luftprobe,  wobei  man 
auch  sicher  ist,  daß  die  gefundene  Menge  CO,  dem  Gehalt 
der  an  Ort  und  Stelle  in  dem  bestimmten  Augenblicke 
entnommenen  Luft  genau  entspricht.  Nach  W.  Hesse  ver- 
fährt man  in  folgender  Weise.  Ein  Erlenmeyerkolben  von 
etwa  1  1  Inhalt  wird  auagemesseu  bis  zu  einer  Marke  am 
Halse,  bis  zu  welcher  ein  doppelt  durchbohrter  Gummi- 
stopfen  eingesetzt  wird.  Mittele  einer  Kautschukluftpumpe 
bläst  man,  unter  Vermeidung  des  Erwärmens  durch  die 
Hand,  die  zu  untersuchende  Luft  so  lange  durch  den  Kolben, 
bis  man  sicher  sein  kann,  daß  die  Probe  richtig  ist.  Di» 
eine  ÖHnung  des  Stopfens  verschließt  man  mit  einem  Glas- 
stab,  durch  die  andere  bringt  mau  ein  abgemesseaies  Volum 
Barytlösung,  wenn  nötig  unter  Lüftung  des  Glasatabes  in 
den  Kolben,  verschließt  darauf  beide  Öffnungen  und  be- 
wirkt die  Absorption  durch  Umschwenken.  Die  Temperatur 
des  Baumes  und  der  Barometerstand  sind  inwisohen  abge- 
lesen worden.  Schließlich  steckt  man  die  Ausflußspitze  der 
mit  Oxalsäure  gefüllten  Bürette  in  die  eine  Öffnung  des- 
Stopfens  und  titriert  das  überachüssige  Baiytwasser  zurück. 

Bei  dieser  Art,  das  angewandte  Luftvolum  zu  messen,, 
kann  man  natürlich    den   Kohlendioxydgehalt   ohne  jed» 
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Redaktion  auf  die  Luft  in  d«m  Zustande  beziehen,  in  dem 
aie  sich  im  AogenbÜoke  der  Probenahme  befindet,  wobei 
allerdings  nicht  zq  vergessen  ist,  daß  das  ans  der  Qewichts- 
menge  Kohlendioxyd  berechnete  Volnm  dieses  Gases  auf 
0"  und  760  mm  bezogen  ist.  Wiü  man  auf  Luft  von  0" 
und  760  mm  umrechnen,  ao  hat  man  dafür  die  nötigen 
Daten  in  der  abgelesenen  Temperatmr  tmd  dem  Barometer- 
staude. Bei  beiden  Arten  von  Bechnung  ist  das  angewandte 
Loftvolum  gleich  dem  Volnm  des  Kolbens  minus  dem  ein- 
gefüllten Volum  Barytlösung.  Der  Feuchtigkeitagehalt  der 
Luft  kann  nicht  in  Bechnung  gezogen  werden,  weil  die 
Luft  weder  trook^i  noch  mit  Wasserdampf  gesättigt  war. 

Bestimmung  der  Kohlensäure  im  Wasser. 

Im  gewöhnlichen  Wasser  kommt  Kohlensäure  meistens 
vor  in  Verbindung  mit  Kalk  (Magnesia,  Eisen)  in  der  Form 
von  Eydrooarbonat;  die  z.  B.  an  Kalk  gebundene  Kohlen- 
säure mit«rsoheidet  man  der  alten  Amschanung  gemäß  als 
halb  tmd  fest  gebundene  Kohlensäure.  Die  halb  gebondene 
entweicht  beim  Kochen  des  Wassers  als  Kohlendioxyd, 
die  festgebundene  fällt  in  Form  von  Calciumcarbonat  aus : 

CaHj(C0a)2  =  CaCOa  +  CO,  +  H,0. 

Außer  an  Kalk  usw.  kommt  Kohlensäure  in  gewöhn- 
lichem Wasser  zuweilen,  in  Mineralwasser  häufiger,  auch 
an  Alkali  gebunden  vor,  z.  B.  in  der  Form  von  Natrinm- 
carbonat  oder  -hydrocarbonat.  Die  letztere  Verbindung 
verliert  die  halb  gebundene  Kohlensäure  beim  Kochen 
viel  schwieriger  als  die  Caloiumverbindung ;  auf  jeden  Fall 
reagiert  ein  Alkalicarbonat  enthaltendes  Wasser  auch  nach 
längerem  Kochen  alkalisch,  so  daß  man  ans  dieser  Reaktion 
auf  die  Anwesenheit  von  Alkalihydrocarbonat  bzw.  -carbonat 
schließen  kann.  Enthält  ein  Wasser  mehr  Kohlensäure 
als  zur  Bindung  der  genannten  Basen  in  Form  von  Hydro- 
carbonaten  etforderhoh  ist,  so  ist  dieser  Überschuß  als 
freie,  gelöste  Koblensäare  zu  betrachten. 

Clasten,  HaBuuJyt*.  j^^ 
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Die  Untersuchung  kann  sioh  daher  erstrecken  auf  die 
Bestimmung  1.  der  freien  Kohlensäure,  2.  der  Summe  der 
freien  und  halb  gebondenen,  3.  der  Ge&amtkohlensaure, 
i.  der  fest  gebundenen. 

1.  Freie  Kohlensäure.  Ob  ein  Wasser  freie  Kohlen- 
säure enthält,  erkennt  man  nach  v,  Pettenkofer,  indem 
mim  oa.  100  com  mit  etwa  0,6  com  Rosolsäurelösung 
versetzt.  Gelbfärbung  des  Wassers  deutet  auf  freie  Kohlen- 
säure; färbt  es  sich  violettrot,  so  ist  entweder  keine  oder 
nur  als  Hydrooarbonat  gebundene  Kohlensäure  vorhanden. 

Zur  Bereitung  der  Indicatorlosung  löst  man  1  g  Bosol- 
saure  in  500  com  Alkohol  von  etwa  80  Volumprozent  und 
neutralisiert  die  orangegelbe  Lösung  mit  tropfenweise  zu- 
gesetztem klarem  Barytwasser  bis  zur  b^innenden  röt- 
lichen Färbung.  Mit  Hilfe  dieses  Reagens  findet  man,  daß 
die  meisten  Wasser  keine  freie,  sondern  nur  als  Hydro- 
oarbonat gebundene  Kohlensäure  enthalten. 

Zuverlässiger  als  die  beschriebene  Reaktion  ist  indes 
das  Verfahren  von  H.  Trillich*),  welches  darauf  beruht, 
die  freie  Kohlensänre  in  Gegenwart  von  Phenolphthalein 
durch  Zusatz  von  Natronlauge  oder  Natriumoarbonat- 
lösung  in  Natriumhydrooarbonat  überzuführen.  Freie 
Kohlensäure  und  Natriumhydrooarbonat  färben  Phenol- 
phthalein nicht,  die  Rotfärbung  tritt  erst  auf,  nachdem  alle 
freie  Kohlensäure  in  das  Hydrocarbonat  übergeführt  tmd 
der  geringste  Überschuß  von  Natronlauge  oder  Natrium- 
oarbonat  zugesetzt  worden  ist.  Daß  dieses  nicht  streng 
richtig  ist,  wurde  S.  167, 161  erörtert;  für  die  Praxis  der  Wasser- 
nntersucbung  genügt  jedoch  diese  Reaktion.  Zur  qualita- 
tiven Probe  auf  freie  Kohlensänre  fügt  man  zu  einer  geringen 
Afenge  destillierten  Wassers  einrai  Tropfen  Phenolphthalein 
and  rötet  die  Lösung  durch  Zusatz  einer  Spur  Natronlauge. 
Setzt  man  nun  von  dem  zu  untersuchenden  Wasser  hinzu, 
so    wird ,   wenn    dieses    kohlensäurehaltig    ist ,    die    Farbe 

1)  R.  Emm«rtoh  «ad  H.  Trilliob,  Anleitung  zu  hygie- 
lÜHohen  Untenuchungeo,  3.  Aufl. 
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allmählloh  verblasBen  imd  je  nach  den  Mengenverhältnissen 
ganz  verschwinden.  Den  Zutritt  der  Loftkohlensänre  maß 
man  dabei  verhindern. 

Zar  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  führt 
G.  Lnnge^)  die  Trillichsohe  Methode  in  folgender  Weise 
ABB.  Man  füUt  einen  mit  Glasstöpsel  verschließbaren  100  oom- 
Kolben,  der  über  der  Marke  noch  genügend  Raum  für  Zu- 
sätze hat,  mit  dem  Waaser  bis  oben  an,  wobei  man  die  nötige 
Vorsicht  zu  beobachten  hat,  keine  Kohlensäure  zu  ver- 
lieren. Alsdann  entfernt  man  das  über  der  Marke  stehende 
Wasser  mit  der  Pipette,  gibt  10  Tropfen  Phenolphthalein 
in  den  Kolben  und  titriert  mit  ^/ig  n-Nathumoarbonat- 
lösnng  bis  auf  blaßrot.  Man  versohheßt  den  Kolben,  mischt 
vorsiahtig,  damit  keine  Kohlensäure  anagetrieben  wird, 
und  titriert,  falls  die  Färbung  verblaßt,  weiter,  bis  sie  bei 
verschlossener  Flasche  selbst  nach  5  Minuten  nicht  mehr 
verschwindet.    Nach  der  Proportion: 

Na,CO,  +  H,CO,  =  2  NoHCO, 
Mol.-Gew.       106  44  CO, 

Äq.-Gew.  53  22 

entspricht  1  com  ^/jg  n-Nat^umcarbonatlösung  (5,3  g  Na,COa 
im  Liter)  0,0022  g  CO,  oder  1,12  com  CO,. 

Benutzt  man  nach  Trillich  Natronlauge  anstatt 
Natriumcarbonat,  so  entspricht  nach  der  Proportion: 

NaOH  +  H,CO,  =  NaHCO,  +  H,0 
40,01       44  CO, 
1  ccm    Vio   n-Natronlauge   0,0044  g   COj  =  2,24  com   CO,. 

Die  Natronlauge  muß  natürlich  vollständig  carbonatfrei 
«ein;  weil  dies  selten  der  Fall  ist,  verdient  Natriumoarbonat- 
lÖBung  den  Vorzug. 

2.  Freie  und  halb  gebundeneKohlena&ure.  Wenn 
ein  Wasser  freie  Kohlensäure  enthält,  so  sind  im  Falle  der 
Anwesenheit  von  Erdalkalien  oder  Alkalien  diese  natürlich 


1)  Chem.-techn.  UnterBnohirngsmethodea  I  (1904)  797. 
17* 
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als  Hydrooarbonate  vorhanden.  Hydrooarbonate  können 
aber  auch  vorhanden  sein  in  Abwesenheit  von  freier  Kohlen- 
säure, man  erkennt  sie  an  der  weißen  Trübong  oder  FäDiing, 
die  im  Überschuß  zngesetztee  klares  Kalkwasser  in  einer 
Probe  des  Wassers  hervorbringt: 

C»Hj(COb),  +  Ca{OH),  =  2  CaCO,  +  2  H,0.  (1) 

Kocht  man  Wasser,  welches  Hydrooarbonate  (halb  ge- 
bmidene  Kohlensäure)  enthält,  so  werden  diese  Salze  zer- 
setzt; die  halbgebundene  Kohlensäure  entweicht,  und  das 
normale  Carbonat  bleibt  entweder  gelöst,  wenn  es  Älkali- 
oarbonat  ist,  oder  fällt  aus,  wenn  es  Erdalkalicarbonat  ist : 

CaHj{CO,)i  =  COj  +  CaCO,  +  H,0. 

In  diesem  Niederschlage  oder  in  dem  durch  vollständiges 
Verdampfen  erhaltenen  Bückstande  erkennt  man  die  fest- 
gebundene Kohlensäure  am  Aufbrausen,  wenn  man  mit 
verdünnter  Salzsäure  übergießt. 

Die  Bestimmung  der  halb  gebundenen  Kohlensäure  be- 
ruht darauf,  das  Wasser  mit  einer  gewissen  Menge  Baryt- 
wasser von  bekanntem  Titer  zu  versetzen,  wodurch  normales 
Calciumcarbonat  und  normales  Baryumoarbonat  ausfallen: 

CaHj(CO,),  -1-  Ba(OH)a  =  CaCOg  +  BaCO,  -1-  2  H,0 , 

vgl.  Gleichung  (1),  und  den  Überschuß  des  Barytwassers 
zurückzutitrieren.  Da  hierbei  aber  auch  die  freie  Kohlensäore 
Barytwasser  verbraucht  (s.  8.  249),  so  erhält  man  nach 
dieser  Methode  die  Summe  der  freien  und  halb  gebundenen 
Kohlensäure  und  die  halb  gebundene,  indem  man  die  nach 
1.  bestimmte  freie  Kohlensäure  von  der  Summe  abzieht. 

Will  man  aber  die  freie  nnd  halb  gebundene  Kohlen- 
säure aus  der  Abnf^une  der  AlkaÜtät  des  Barytwassers 
berechnen,  so  maß  man  sieh  vor  allem  klar  sein  über  die 
Reaktionen,  die  in  einem  Wasser  stattfinden,  welches  ver- 
schiedene auf  Barytwasser  einwirkende  Substanzen  enthält. 

Enthält  ein  Wasser  freie  Kohlensäure  und  Caloium- 
hydrocai-bonat,    so  entspricht  die  Abnahme  der  Alkalität 
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des  Barytwassere  der  Summe  der  freien  and  hftlb  gebundenen 
Kohlensäure,  wie  die  Gleichungen  (1)  und  (2)  zeigen: 

Ba(OH),  +  H,CO,  =  BaCO,  +  2  H,0,  (1) 

Ba(OH),  +  CaH,(CO,),  =CaCO,  +  BaCO,  +  2  H,0.  (2) 

Die  an  Calcium  fest  gebundene  Kohlensäure  wirkt  nicht 
auf  das  Barytwasser  ein,  sondern  fällt  an  Calcium  gebunden 
aus,  wie  Gleichung  (2)  zeigt. 

Enthält  ein  Wasser  Natriumhydrocarbonat,  so  ent- 
spricht  die  Abnahme  der  Älkalität  des  Barytwassers  eben- 
falls nur  der  halb  gebundenen  Kohlensäure;  dies  läßt  sich 
au  einem  Beaktionaschema  deutlicher  zeigen,  wenn  man 
dem  Natriumhydrocarbonat  die  Formel  Na,CO,  +  CO, 
gibt  (anstatt  NaHCO,): 

Na,CO,  +  CO,  +  Ba{OH),  =  Na,CO,  +  BaCO,  +  H,0.     (3) 

Hiernach  hat  die  hfdb  gebundene  Kohlensäure  die  ihr 
entsprechende  Menge  Ba(OH),  in  unlöshohee  BaCO,  um- 
gewandelt. Da  man  jedoch  Ba(OH),  im  Überschuß  zusetzt, 
so  tritt  weiter  die  Reaktion  ein: 

Ba(OH),  +  Na,CO,  =  BaCO,  +  2  NaOH .         ( 4) 

Es  wird  also  auch  für  die  fest  gebundene  Kohlensäure 
noch  ein  Molekül  Ba{OH),  verbraucht;  fillein  hierdurch 
nimmt  die  Älkahtät  des  Barytwassers  nicht  ab,  weil  für 
dos  ausgefällte  Ba(OH),  die  äquivalente  Menge  2NaOH 
gebildet  wird^). 

Enthält  ein  Wasser  neben  Natriumhydrocarbonat  auch 
noch  Carbonat,  so  wird  hierdurch  ebenfalls  die  Älkalität 
des  Barytwassers  nicht  geändert,  wie  sich  aus  dem  vorher 
Gesagten  und  der  Gleichung  (4)  ei^bt*). 

1)  Dieser  Punkt  ist  von  einigen  Aut<H«n  übersehen  worden, 
indem  sie  die  Notwendigkeit  des  Zusatzes  von  BaCl,  dadorch  be- 
gründen, dsfi  der  Barytverbranoh  nach  Gleichung  (4)  vmnieden 
wefden  müsse. 

2)  Es  ist  also  auch  bei  Gegenwart  von  Natriumoarbonat  ein 
Zoaatx  von  BaCl,  nicht  deshalb  nötig,  weil  ra  fürchten  wäre,  daQ 
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Enthalt  ein  Waaser  Magnesia  als  H  ydrooarbonat,  so 
reagiert  dessen  Lösung  anf  das  Barytwasser  zunächst  nach 
der  Gleichung; 

Ba{OH),  +  MgH,{CO,),  =  BaCO,  +  MgCO,  +  2  H,0 .        (ö) 

Nun  ist  das  Magnesiumcarbonat  aber  ziemlich  lÖsUoh 
(1  Teil  branoht  etwa  600  Teile  Wasser);  der  gelöste  Teil  aber 
würde  eine  weitere  Menge  Ba(OH)j  verbrauchen,  nach  der 
Gleichung : 

Ba(OH)i  +  MgCO,  =  BaCO,  +  Mg(OH),,  (6> 

ohne  daß  für  die  verminderte  Alkalität  des  Barytwassera 
ein  Ersatz  eintreten  kann,  wie  dies  beim  Natriumoarbonat 
der  Fall  ist  {s.  oben);  denn  das  entstehende  Magnesium- 
hydroxyd ist  etwa  100  mal  weniger  löslich  als  das  Mf^ne- 
siumcarbonat.  Z^etztere  Eigenschaft  benutzt  man,  um  das 
Magnesium  gänzlich  auszufällen:  man  setzt  Chlorbaryum 
zur  Lösung,  wodurch  die  Äbsoheidung  des  gesamten  Magne- 
siums in  Form  von  Hydrozyd  erfolgt,  nach  den  Gleichungen : 

Baa,  +  MgCO,  =  BftCO,  +  Mga,,  {7> 

Ba(OH)j -H  MgCl,  =  Baa,    +  Mg{OH)j.  {8> 

Durch  Vereinigung  der  Gleichungen  (5),  (7)  und  (S> 
erhält  man: 

MgH,(CO,),  +  BaCU  +  2  Ba(OH),  =  2  BaCO,  +  BaCl, 

+  Mg{OH),.  (9) 

Während  die  früher  besprochenen  Bestandteile  die 
Alkahtät  des  Barytwassers  nur  um  so  viel  vermindern, 
als  der  freien  und  halb  gebundenen  Kohlensäure  entspricht. 


durch  dae  Ausfallen  der  ganzen  Menge  der  fest  gebundenen  Kohlen- 
säure die  Alkahtät  des  Barytwassera  um  die  entsprechende  Menge 
abnähme;  denn  es  bildet  sieb  Ja  die  entsprechende  Sfenge  NaOH. 
Inunerhin  ist  bei  Zusatz  von  BaCl,  die  Auställung  der  fest  gebundenen 
Kohlensäure  nach  der  Oleichung: 

BaCl,  +  Na,CO,  =  BaCO,  +  2  NaO 
vollständiger. 
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bevirkt,  nach  Gleichung  (9),  ein  Magnesiumgehalt  des  Wassers 
eine  Abnahme  der  Alkalität,  die  der  gesamten  an  Magne- 
sium, also  sowohl  fest  wie  halb  gebundenen  Kohlensäare 
entspricht.  Es  bleibt  eichte  anderes  übrig,  als  den 
Magnesiagehalt  gewiohtsanalytisoh  zu  bestimmen  und  für 
je  40,32  g  MgO,  44  g  CO,  von  der  aus  der  l^tration  be- 
rechneten freien  und  gebundenen  Kohlensäure  abzuziehen, 
wie  weiter  unten  gezeigt  wird;  dieser  Abzug  bezieht  sich  auf 
die  Verminderung  der  Alkalität,  welche  durch  die  fest  an 
Magnesinm  gebundene  Kohlensäure  verursacht  wird. 

Enthält  ein  Wasser  Sulfate,  so  verbrauchen  dieee  eben- 
falls Barytwaeser,  nach  der  Gleichung: 

Ba(OH},  -1-  NajSO,  =  BaSO.  +  2  NaOH.  (10) 

Die  Gleichung  (10)  zeigt  jedoch,  daß  die  dem  ver- 
brauchten Ba(OH),  äquivalente  Menge  2  NaOH  frei  und 
somit  keine  Verminderung  der  Alkalität  verursacht  wird. 
Normale  Carbonate  und  Sulfate  üben  also,  wie  die  Gleichnn- 
gen  (4)  und  (10)  zeigen,  keinen  Einfluß  auf  die  Alkalität  aus. 

Der  durch  überschüssiges  Barytwasser  gebildete  Nieder- 
schlag enthält  somit,  außer  Baryumsulfat,  die  gesamte 
Magnesia  als  Hydroxyd,  sowie  die  gesamte-freie,  halb  ge- 
bundene und  fest  gebundene  —  Kohlensäure  in  Form  von 
Baryum-  und  Calciumcarbonat.  Er  dient  noch  zur  Be- 
stimmung der   Gesamtkohlensäure,   s.   weiter  unten. 

Zur :  Bestimmung  der  freien  und  gebundenen  Kohlen- 
säure nach  (Jem  auf  den  vorstehenden  Reaktionen  beruhen- 
den V.  Pettenkofer-Trillichschen  Verfahren  bedarf  man 
folgender  Lösungen. 

1.  Barytwasser.  Mau  löst  3,5  g  Baryumhydroxyd 
in  1  Liter  Wasser  und  läßt  die  Lösung  sich  klären. 

2.  Chlorbaryumlösung  1  :  10,  ganz  neutral. 

3.  Salzsäure,  wovon  1  ocm  genau  0,001  g  COj  ent- 
spricht. 

Biese  Säure  kann  man  aus  Normal-Salzsäure  nach 
folgender  Rechnung  herstellen.    Nach  den  Glrächungen: 
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Ba(OH),  +   CO,    =BaOO, +  H,0, 

44 
Ea(OH),  +  2  Ha  =  BaCl,  +  2  H,0 
2 .  36.47 
entspreohen  44  g  CO,  2  ,  36,47  g  HCl. 

t°°'      «™                                      "    0,001.2.36,47 
44    :  2.  39,47=0,001:1;  wot»iisz=-^ :— g  HCl. 

Dieses   Gevicht  HCl  ist  in  wie  viel   Kubikzentim»ter 
n-HCl  enthalten? 

8  ff    """^"-HOl      0.001.  2.  3M7 
36,47  :       1000       =  ^— — ■ -^—  :  x,  woraus 


,      44 .  36,47       44       22 

Dag  verlaogte  Gewicht  Salzaüure  ist  demnach  enthalten 
in  */t,  com  Nonnal-Salzsäure ;  und  da  das  Gewicht  in  1  ccm 
der  Säure  enthalten  sein  soll,  so  muß  man  ^/^t  com  n-HCl 
auf  1  com,  oder  ein  beliebiges  Volum  n-HCl  auf  das  22  fache 
verdünnen. 

Will  man  diese  dünne  Salzsäure  durch  Titration  gegen 
^/,B  u-NaOH  prüfen,  so  müssen  22  com  der  Säure  10  ccm 
der  Lauge  neutraUsleren ;  denn: 

oemn-HOl    neutralisiert  com  i/,on-NaOH 

:  10  =V»:i; 

X  =  io/„  com  Vio  n-NaOH. 

*"/,(  ocm  */io  n-NaHO  neutralisieren  also  ^/j,  com  n-HCl 
oder     1  ccm    der    verdünnten    Säore; 

com  Vio-NaOH  com  verd.  S. 

>Vm  1  =  10  :  x;    I  =  22  ccm  verd. 

Salzsäure. 

Ausführung:  Man  fügt  zu  100  com  des  zu  unter- 
SU  ohenden  Wassers  4ö  com  Barytwasser  und  6  ocm  Chlor- 
baryamlösung,  versohlieBt  den  Kolben,  schüttelt  und  laßt 
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das  Ganze  .12  Stunden  lang  stehen,  damit  der  Niederschlag 
der  Carbonate  krystalliniaoh,  also  nnlöslioh  wird. 

Inzwischen  stellt  man  den  Titer  des  Barytwassers 
fest;  man  fügt  zu  100  com  destilliertem  (angekochtem) 
Wasser  4d  ocm  Barytwasser  und  5  ccm  Chlorbaryum.  Von 
dieser  Mischung  entnimmt  man  50  com,  versetzt  mit  einigen 
Tropfen  Phenolphthalein  und  titriert  mit  der  Salzsäure 
bis  auf  farblos,  wobei  mau  a  com  Säure  verbraucht. 

Nach  12  Stunden  titriert  man  in  derselben  Weise  50  ccm 
der  klaren  Lösung  and  verbraucht  b  ccm  Säure.  Wenn 
keine  Magnesia  zng^en  wäre,  so  würde  die  Abnahme  der 
Alkalität,  angedrückt  durch  die  Differenz  (a  —  b)  ccm 
Säure,  der  Summe  der  freien  und  hall^ebundenen  Kohlen- 
säure im  dritten  Teil  (50  ocm)  der  KCsohnng  entsprechen, 
für  das  ganze  Volum  also  3  (a  — b)  0,001  g  GOj,  da  1  ccm 
Salzsäure  0,001  g  CK),  anzeigt. 

Xach  S.  263  sind  aber  für  je  40,32  g  MgO,  44  g  CO, 
abzuziehen;   wenn  also  m  mg  ÜigO  in  100  com  Wasser  ge- 

44 
fundeu  wurden,  so  sind  abzuziehen  — ~-  m  mg  oder  ge- 
nügend genau  1,1  m  mg  CO,,  so  daß  in  den  angewandten 
100  com    Wasser    [3  (a  — b)  —  1,1  m]    0,001  g    freie    und 
gebundene  CO^  ist. 

3.  Gesamtkohlenaäure.  Die  in  dem  Kolben  noch 
enthaltene  Barytlösung  und  den  Niederschlag  übersättigt 
man  stark  mit  einem  gemessenen  Volnm  der  Salzsäure, 
z.  B.  unter  Zufügen  von  100  com,  und  stellt  den  Kolben 
in  heißes  Wasser,  um  alle  Kohlensäure  auszutreiben.  Danach 
titriert  man  auf  Zusatz  von  CocheniUetinktur  mit  ^/n,  Nor- 
mal-Natronlauge, bis  die  gelbe  Farbe  in  rot  umschlägt. 
Nach  S.  264  entsprechen  10  ccm  */|o  n-NaOH  22  ocm  Salz- 
säure. Man  multipliziert  hiernach  das  verbrauchte  Volum 
Lange  mit  2,2,  zieht  das  Produkt  von  den  100  ccm  der  hinzu- 
gefügten Salzsäure  ab  und  hat  in  der  Differenz  d  nun  das 
Volum  Salzsäure,  welches  zur  Neutralisation  der  über- 
schfissigen,  alkalischen  Lösung,  der  im  Niederschlage  ent- 
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haltenen  unlÖBUchen  Carbonate  (CaCO,,  BaCO,}  und  des 
Magneammhydroxyds  verbraucht  wurde. 

Da  die  60  com  der  alkalischen  LöBong  bei  der  l^tration 
8.  266  b  com  Salzsäure  verbraucht  haben,  so  sind  für  die 
noch  vorhandenen  100  ocm  2  b  oom  abzuziehen,  und  es 
bleiben  (d  —  2  b)  ocm  Salzeänre  oder  (d  —  2  b)  0,001  g  CO,, 
wovon  aber  noch  die  dem  Magnesiagehalt  entsprechende 
Menge  CO,  abzuziehen  ist;  diese  beträgt  nach  obiger  An- 
nahme 1,1  m  mg  CO],  so  daß  die  Qesamtkohlensäure  in 
100  com  Wasser  gleich  ist  (d  —  2  b  —  1,1  m)  0,001  g  00,. 

4.  Die  fest  gebundene  Kohlensäure  bestimmt 
man  nach  G.  Lunge  am  besten  durch  Titration  des  Wassera 
mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Methylorange  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  200  ocm  Wasser  werden  mit  1  oder 
2  Tropfen  des  Indicators  schwach  gelb  gefärbt  und  mit 
Salzsäure  (1  oom  =  0,001  g  CO,,  S.  263)  bis  zur  nelkenroten 
Färbung  titriert.  Die  Rotfärbnng  tritt  erst  ein,  wenn  eine 
geringe  Menge  Salzsäure  im  Überschuß  vorhanden  ist,  da. 
Kohlensäure  auf  den  Indicator  nicht  einwirkt  (S.  46). 
Die  Methode  beruht  also  auf  Keutralisation  der  verschiede- 
nen Basen,  gleiohgtiltig,  ob  diese  als  Carlwnate  oder  als 
Hydrocarbonate  zugegen  sind.  Die  Pormeln  Na^CO^ 
+  2  HCl  =  . . . ,  NajCO,  +  CO,  +  2  HCl  =  . . . .  CaCO, 
+  C0,+  2HC1=  ...,  Bi^C0B  +  C08+  2HC1=  ...  zeigen, 
daß  in  allen  Fällen  zwei  Moleküle  Salzsäure  einem  Molekül 
fest  gebundener  Kohlensäure,  CO^,  entsprechen. 

Bestimmung  der  Essigsäure. 

Enthält  die  Säure  keine  Mineralsauren,  so  gibt  die 
direkte  Titration  mit  Normal-Natronlauge  unter  Anwendung 
von  Phenolphthalein  sofort  den  Gehalt  an  CjHfO,.  Nach 
der  Gleichung: 

NaOH  +  HCjHaOj  =  NaCjHjOj  +  H,0 
Mol.-lq.-Gew.      40,01  60,04 

entspricht  1  com  n-NaOH  0,06004  g  CjH.Ot. 
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Hierbei  ist  Fhenolphtlialein  wegen  des  Bohwachen 
Säureohorakters  der  Essigeäure  der  beste  Indioator.  Lack- 
mus gibt  einen  wenig  sßhaifen  Farbenumaohlag. 

Je  nach  der  annähernd  bekannten  Stärke  der  zn  onter- 
gaohenden  Eaeigsäare  richtet  man  die  Verdünnung  so  ein, 
daß  nicht  mehr  als  eine  BürettenfüUnng  der  Normallauge 
verbraucht  wird.  Der  Prozentgehalt  wird  auf  das  Gewicht 
der  angewandten  Probe  berechnet.  Hat  man  die  Probe 
abgemessen,  so  muß  also  zur  Umrechnung  auf  Gewicht 
das  spezifische  Gewicht  der  zu  untersuchenden  Säure  be- 
stimmt werden^). 

Bestimmung  von  freien  Mineralsäuren  neben 
Essigsäure. 
Wenn  ea  sich  hierum,  z.  B.  bei  der  Untersuchung  von 
Essig,  handelt,  so  muß  vor  allem  auf  qualitativem  W^e 
festgestellt  werden,  daß  Reaktionen,  die  man  etwa  mit 
Baryumohlorid  und  Silbernitrat  erhalten  hat,  auch  wirklich 
von  freier  Schwefelsaure  bzw.  Salzsäure  und  nicht  etwa 
von  Sulfaten  oder  Chloriden  herrühren;  denn  man  will  ja 
wissen,  ob  die  gefundeneÄcidität  nur  der  Essigsäure  oder  aber 
zum  Teil  den  freien  Mineralsäuren  zuzuschreiben  ist.  Nehmen 
wir  an,  eine  Essigsäure  enthält  eine  gewisse  Menge  Natrium- 
acetat,  und  wir  fügen  eine  Menge  ^/jo  n-Schwefelsäure 
hinzu,  die  nicht  genügt,  um  das  gesamte  Natriomacetat 
zu  zersetzen.  Wir  dürfen  alsdann  annehmen,  daß  die  Sohwefel- 
eäure  an  Natrium  gebunden  und  eine  der  Sohwefelsäm%- 
menge  äquivalente  Menge  Essigsäure  aus  dem  Acetat  frei 
geworden  ist').  Wenn  daher  die  Essigsäure  vor  und  nach 
dem  Zusatz  der  Schwefelsäure  titriert  wird,  so  darf  man 


1)  £a  sei  beim  Gebrauch  der  Tabelle  im  Anhang  auf  das 
XHohtemaximuln  anfmerkaam  gwoacht. 

2)  Biese  Annahme  ist  aufgrund  der  Aviditätezahlen  für 
Sohwefetaaure  und  Eesigsfture  gestattet;  denn  dieeen  Zahlen  gemäß 
verteilt  noh  eine  Base  zwischen  den  beiden  Säuren,  wenn  die  drei 
Sobstonzen  in  äquivatenten  Sfengen  zusammenkommen,  in  dem 
Verhältnis  von  etwa  100  :  6. 
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«agen,  daß  die  nach  dem  Zasatz  gefundene  Zunahme  der 
Äcidität  von  der  aus  dem  Äoetat  frei  gemachten  Menge 
Essigsäure  herrührt,  daß  die  Probe  Essigsäure  somit  keine 
freie  Schwefelsäure  enthält.  Verdampfen  wir  diese  mit 
Schwefelsäure  versetzte  Essigsäure,  so  wird  alle  freie  Essig- 
säure verflüchtigt,  es  bleibt  ein  Rückstand,  welcher  aus  dem 
der  Schwefelsäure  entsprechenden  Katriumsulfat  und  dem 
nicht  durch  Schwefelsäure  zersetzten  Natriomaoetat  besteht. 
Wird  dieser  Rückstand  schwach  geglüht,  so  bleibt  das  Sulfat 
unverändert,  während  das  Natriumacetat  aich  in  Natrium- 
carbonat  umwandelt.  Die  Lösung  des  Rückstandes  reagiert 
also  alkalisch.  Hätte  man  zur  Essigsäure  eine  dem  Natrium- 
acetat äquivalente  Menge  Schwefelsäure  hinzugefügt,  so 
würde  der  Glührückstand  nur  aus  NatriumsuUat  bestehen, 
also  eine  neutral  reagierende  Lösung  liefern.  Wäre  die 
zugesetzte  Menge  Schwefelsäure  noch  größer  gewesen,  so 
würde  sich  der  Überschuß  beim  Glühen  verflüchtigen,  es 
bliebe  also  ebenfalls  ein  neutral  reagierender  Glührückstand. 

Aufgrund  der  vorstehenden  Erw^pmgen  .untersucht 
man  nach  0.  Hehner^)  einen  Essig  qualitativ  auf  freie 
Mineralsäure,  indem  man  eine  Probe  in  der  Platin- 
schale verdampft ,  den  Rückstand  schwach  glüht ,  den 
Glührückstand  in  Wasser  löst  und  mit  Lackmuspapier 
prüft.  Basische  Reaktion  zeigt  die  Abwesenheit  von  freier 
Mineralsäure  an;  reagiert  die  Losung  neutral,  so  ist  w^r- 
ficheinlich  freie  Mineralsäure  im  Essig.  Die  Entscheidung 
bringt  im  letzteren  Falle  das  quantitative  Verfahren,  welohes 
auf  denselben,  oben  angeführten  Prinzipien  beruht,  und 
das  auch  gültig  ist,  wenn  der  Essig  keinen  Küokstand 
hinterläßt,  wenn  also  etwa  vorhandene  freie  Mineralsäure 
sieh  durch  Verflüchtigung  beim  Verdampfen  und  Glühen 
dem  qualitativen  Nachweise  entziehen  würde. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  freier  Mineral- 
säure im  Essig  verdampft  man  26  ocm  Essig  auf  Zusatz 
von   25  ccm    ^/,o  n-Natronlauge  in    der  Flatinsohale   und 


1)  Zeitsohr.  f.  analTt.  Chemie  17,  236  (1S78), 
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Terbrennt  wenigstens  den  größten  Teil  der  Kohle  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatar.  Nach  dem  VorsohU^  von 
Allen')  erwärmt  man  die  Aaohe  noch  mit  6  ccm  neutralem 
WasserBtoffsnperozyd,  um  etwa  durch  rednzieteode  Wir- 
kung der  Kohle  auf  Sulfate  gebildete  Sulfide  wieder  zu 
oxydieren.  Wenn  der  Essig  keine  Mineralaaure  enthält ^ 
HO  muß  die  Äsche  genau  die  Alkalität  der  zugesetzten  26  com. 
^/lo  n-Natronlauge  zeigen ;  denn  das  gesamte  Natrinm- 
hydroxyd  ist  in  Äcetat  und  dieses  durch  Glühen  in  Carbonat 
umgewandelt  worden.  Enthält  der  Essig  jedoch  freie 
Mineralsäure,  angenommen  Schwefelsäure,  so  ist  die  der 
Schwefdaäure  äquivalente  Menge  Natriumhydroxyd  in  neu- 
tr^es  Stüfat  umgewandelt  und  die  Alkalität  der  Aache  um. 
die  entsprechende  Menge  vermindert  worden. 

Man  setzt  zu  der  Asche  60  ccm  '/^g  n-Schwefelsäure  und 
kooht  bis  zur  vollständigen  Austreibung  der  Kohlensäure. 
Nachdem  man  filtriert  und  das  Unlösliche  ausgewaschen 
hat,  titriert  man  das  Filtrat  mit  ^/^^  u-Natronlange  unter 
Zusatz  von  Methylorange.  Wir  bezeichnen  die  verbrauchten 
Kubikzentimeter  Katronlaiige  mit  a. 

Bezeichnet  raxa  die  Menge  freier  Schwefelsäure  in  der 
angewandten  Probe  mit  s ,  ausgedrückt  in  Kubikzenti- 
meter ^/lo  n-HjSO«,  so  war  die  Alkalität  des  Glührückstandes 
26  — x;  von  den  zugesetzten  80  ccm  ^/i„  n-HjSO«  blieben 
also  60  —  (26  —  x)  übrig,  und  diese  entsprechen  den  a  com 
^/lo  n-NaOH.  Es  ist  somit  60  —  (26— i)=a,  woraus 
x  =  (a  — 25)ocm  */io  n-Schwefelsäure;  dieses  ist  also  die 
in  den  26  ccm  Essig  enthaltene  Menge  freier  Säure,  aus- 
gedrückt in  '/,o  n-H,SO«. 

F.  W.  Riohardson  und  J.  L.  Bowen')  habeai  aber 
gezeigt,  daß  das  Resultat  ungenau  ist,  wenn  der  Essig  Phos- 
phate enthält,  wie  dies  bei  Malzessig  der  Fall  ist.  Die  Phos- 
phate werden  beim  Glühen  in  tertiäre  Phosphate  umge- 
wandelt, die  einen  Teil  der  50  com  Schwefelsäure  neutraU- 


1)  Cfaem.  Newa  53,  182  (1886). 

2)  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  26.  836  (1906). 
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aleren,  so  daß  die  Alkslität  (25  —  x)  zn  groQ,  also  a  za  klein 
and  demnach  x  zu  klein  gefanden  wird.  Dieser  durch  die 
Gegenwart  von  Phosphaten  verursachte  Fehler  läßt  sich 
jedoch  durch  eine  zweite  TStration  unter  Zusatz  von  Phenol- 
phthalein vermeiden.  Durch  den  Zusatz  der  SO  com 
*/io  n-HjSOf  ist  die  Phoephorsäure  frei  gemAoht  worden. 
Wird  nun  mit  ^/n,  n-NaOH  in  G^enwart  von  Methylorange 
titriert,  so  wird,  außer  der  freien  Schwefelsäure,  die  Phosphor- 
sänre  so  weit  neutralisiert,  daß  primäres  Phosphat  gebildet 
-wird  (^1.  S.  209),  mit  anderen  Worten,  es  wird  ein  Drittel 
der  Phosphorsänre  neutralisiert.  Die  hierzu  im  ganzen  ver- 
'brauchte  */io  n-Natronlauge  sei  a'.  Setzt  man  nun  Phenol- 
phtiialein  hinzu  und  titriert  weiter  bis  auf  rot,  so  wird  (nach 
8.  209)  sekundäres  Phosphat  gebildet,  mit  anderen  Worten, 
■das  zweite  Drittel  der  Phoephorsäure  wird  neutralisiert. 
Bezeichnet  man  den  Mehrverbranch  an  Natronlauge  bei 
der  zweiten  Titration  (also  die  für  die  Neutralisation  des 
■zweiten  Drittels  der  Phosphorsäure  verbrauchte  Menge) 
mit  b,  so  drückt  2  b  das  Volum  Natronlauge  aus,  welches 
2U  a'  zu  addieren  ist,  um  die  ganze  Menge  Natronlauge 
^n  erhalten,  die  zur  Neutralisation  der  überschüssigen 
Schwefelsäure  und  der  gesamten  Phosphorsäure  verbraucht 
wurde.  Es  ist  also  a'  -f  2  b  von  50  abzuziehen,  am  die 
Menge^/io  n-HjSO^  zu  erhalten,  welche  der  nur  durch  x  ver- 
minderten Alkalitat  in  der  Asche  entspricht;  es  ist  also: 
ßO  —  (a'  +  2  b)  =  2Ö  —  X,  woraus  x  =  (a'  +  2b  —  25)  com 
Vio  n-H,SO.. 

Diese  etwas  verwickelten  Verhältoisse  lassen  sieh  mit 
Hilfe  einer  graphischen  Darstellung  leichter  übersehen. 
In  Fig.  27,  welch©  die  Titration  in  Abwesenheit  von  Phosphat 
erläutert,  bedeuten  die  Linien  (1),  (2),  (3),  (4),  (6)  der  Reihe 
nach: 

(1)  die  angewandte  Menge  Essigsäure  plus  der  freien  Schwefel- 

säure, 

(2)  die  zugesetzten  26  ccm  ^/^q  n-Natronlauge, 

(3)  die  von  (2)  übrig  gebliebene  Alkalität  in  der  Asche, 
<4)  die  zugesetzten  60  com  ^/,b  n-HjSO^, 
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<6)  die  bei  der  Titration  verbrauchte  Sfonge  ^/i»  n-Natron- 

lange  a. 
Dann  ergibt  aioh  beim  Vergleich  der  Linien,  daß  (4)  —  (6) 
=  (3)  =(2)  —X,  oder  50— a  =  25— i,  woraus  x  =  a— 2Ö. 
In  Fig.  28  (Titration  in  Gegenwart  von  Phosphat)  be- 
deuten: 

<1)  und  (2)  dasselbe  wie  vorhin, 

<3)  die  Alkalität  der  Asohe  plus  derjenigen  der  Phosphate, 
(4)  die  zugesetzten  60  com  ^/k,  n-H^SO,, 
<6}  die  bei  der  Titration  unter  Znsatz  von  Methylorange 
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Fig.  27.  Fig.  28. 

verbrauchten  a'  oom  ^/ig-NaOH,  welche  die  über- 
schüssige ^/i,  n-Sohwefelsäure  plua  */,  der  Phosphor- 
säure Dentralisieren, 

<6)  den  Mehrverbrauch  b  an  ^/^o  n-NaOH  bei  der  Titration 
anter  Zusatz  von  I^enolphtalein, 

<7)  das  berechnete  Gesamtvolum  (a' +  2  b)  Vio  n-NaOH, 
welches  zur  Neutralisation  der  fibereohüssigen  '/k,  n- 
HjSOi  und  der  Phosphorsäure  verbraucht  wurde. 
Die  Längenverhältnisse  dieser  Linien  ergeben  sofort: 

<4)  —  (7)  =  (3)  =  (2)  —  X ,   oder  60  —  {a'  +  2  b)  =  26  —  x, 

woraus  x  =a'  -|-  2b  —  25. 

Es  leuchtet  ein,  daB  die  zur  abgemessenen  Probe  Essig 

zugesetzten  25  com  ^/^g  n-NaOH  für  eine  beliebige  Menge 
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EBBigsäure  ausreiohen,  falls  diese  Menge  Natronlauge  genügt, 
um  die  freie  Mineralsäure  sn  übersättigen;  ist  die  Menge 
der  letzteren  jedoch  gröBer,  was  dnroh  die  neutrale  Reak- 
tion der  Äsche  angezeigt  würde  (b.  S.  268),  so  muß  die  Opera- 
tion mit  einem  größeren  Volum  ^/i„  n-Natronlauge  aus- 
geführt werden. 

Bestimmung  der  Essigsäure  in  Äoetaten.  Wenn 
nach  der  im  vorhergehenden  Abschnitt  beschriebenen  llifothode 
die  Anwesenheit  freier  Mineralsäuren  naoi^ewiesen  und  die 
Menge  dieser  Säuren  bestimmt  worden  ist,  so  wird  die  genaue 
Bestimmung  der  Essigsäure  nach  der  Methode  von  B.  Fre- 
senius^) ausgeführt,  indem  man  die  Gesamtsäure  mit 
Alkali  neutralisiert,  dieEssigBäure  unter  Zusatz  vonPhosphor- 
Bäureabdestilliert  und  im  Destillate  titriert.  Dieses  Verfahren 
gilt  al^emein  auch  für  die  Analyse  von  Aoetaten,  und  es  hat 
sich  vor  allen  anderen  noch  immer  als  das  beste  bewährt'). 
Man  bringt  in  eine  kleine  tubulierte  Retorte  etwa  ö  g 
des  zu  untersuchenden  Materials  (Natriumacetat,  Calcium- 
acetat oder  die  mit  Xatronlauge  neutralisierte  Essigsäure), 
femer  60  com  Wasser  und  60  ccm  von  flüchtigen  Säuren 
freie  Phosphorsänre  vom  spez.  Gew.  1,2.  Den  im  stumpfen 
Winkel  umgebogenen  und  etwas  nach  oben  gerichteten 
Betortenhals  verbindet  man  mit  einem  Liebigschen  Kühler 
und  1^  vor  dessen  AbfluBöffnung  einen  Meßkolben  von 
600  ccm.  Die  Betorte  steht  nach  hinten  mittels  eines  bis 
fast  auf  ihren  Boden  reichenden  und  im  Tubulus  abgedichteten 
Glasrohres  mit  einem  kleinen  Dampfkessel  in  Verbindung 
oder,  in  Ermangelung  eines  solchen,  mit  einem  Glaskolben; 
die  Dampfzufuhr  muß  sich  nach  Belieben  regulieren  lassen. 
Man  erhitzt  die  Retorte  mit  Hilfe  eines  Sandbades,  bis  ihr 
Inhalt  fast  trocken  geworden  ist,  und  leitet  alsdann,  indem 
man  die  Erhitzung  des  Sandbades  mäßigt,  einen  Dampf- 
Strom  durch  den  Destillationsrüokstand  und  zwar  so  lange, 
bis  ein  Tropfen  des  Destillats  nicht  mehr  sauer  reagiert. 


1)  Zeitachr.  t.  analyt.  Chemie  5,  316  (1866).   14,   172  (1876). 
2}  Vgl.  aaoh  H.  FbilippB,  C3iem.  NewB  53,  187  (1886). 


zedby  Google 


Beetinunong  der  Wenwfttue  und  des  Weinsteiiia.  378 

Nachdem  man  das  Deetillat  auf  500  oom  aofgelüUt 
and  gemischt  hat,  titriert  man  100  oom  (==  1  g  Snbstant) 
mit  Normal-Natronlauge  unter  Zusatz  von  Rienolphthalein. 
loom  n-NaOH  =  0,06004  g  CjHjOj  =  0,07907  g  Ca(C,H,0,), 
=  0,08203  g  NaGÄOf 

Von  den  für  die  Destillation  in  betraoht  kommenden 
Säuren  eignet  sich  die  Schwefelsäure  nicht,  weil  sie  gegen 
Ende,  wo  die  Konsentration  groß  wird,  auf  die  im  rohen 
Galoinmaoetat  enthaltenen  empyreomatiBohen  St<^e  ein- 
wirkt, wodurch  schweflige  Säure  erzengt  wird,  die  ins 
Destillat  übergeht.  Bei  reinen  Acetaten  kann  Sohwefel- 
eäm«  benutzt  werden.  Salzsäure  ist  migeeignet,  weil  ihr 
ÜbersohnB  zum  größten  Teil  ins  Destillat  übergehen  würde. 
Enthält  die  Substanz  Chloride,  z.  B.  Caloiumohlorid,  so 
geht  auch  bei  Anwendung  von  Phosphorsäure  etwas  Salz- 
säure ina  Destillat  über.  Dieses  muß  daher  mit  Silbemitrat 
unter  Zusatz  von  Salpetersäure  auf  Salzsäur^ehalt  geprüft 
werden.  Tritt  nnr  eine  schwache  Opalescenz  auf,  so  ist  der 
Gehalt  unbedeutend;  entsteht  dag^^n  ein  Niederschlag 
von  Silbrayjhlorid,  so  muß  der  Salzsäur^^alt  titrimetrisoh 
(s.  bei  den  FäUungsanalysen)  oder  gewichtsanalytisoh  be- 
stimmt und  bei  der  Titration  der  Essigsäure  in  Bechnung 
gezogen  werden. 

Bestimmung  der  Weinsäure  und  des  Weinsteins. 

Die  Weinsäure  läßt  sich,  falls  ne  ungefärbte  Lösungen 
gibt,  kioht  mit  Normal-Natronlauge  oder  -Barytwasser 
unter  Zusatz  von  Lackmustinktur  in  ihrer  kochenden  Lösm^ 
titrieren;  nach  der  Qleiohung: 

2  NaOH  +  HjCjHjO,  =  Na,C«H40,  -f  2  H,0 
Mol.-Gew.     40,01  160,06 

Äq.-Gew.       40,01  75,03 

entspricht  1  ocm  n-NaOH  0,07503  g  Weinsäure.  Sind  die 
Lösungen  gefärbt,  so  erkennt  man  das  Ende  der  Sättigung 
mittels  Tüpfelreaktion,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen 
Tropfen   der   Lösung   auf   violettes   od»   rötlich   videttes 

CUkbb,  MaBuulT».  IS 
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Laokmnspapier  bringt;  man  hört  mit  dem  Zntropfen  der 
Lange  anf ,  Bobfdd  die  befenohtete  Stelle  des  Beagenapaiüeres 
blänlioh  ersofaeiiit. 

Die  Beetimmnng  der  Weinsäure  in  den  Rohprodukten, 
die  ZOT  Darstellung  der  Saure  dienen,  beruht  anf  der 
Absoheidung  in  Form  von  reinem  Weinstein  und  dessen 
I^tration.  Das  allgemein  angewandte  Verfahren  ist  die 
sogenannte  „Salzsänremethode"  von  Ooldenberg,  Gero- 
mont  &  Co.  ^). 

6  g  fein  gemahlene  und  gepulverte  Weinhefe*)  werden 
mit  9  com  Salzsäure  vom  spez.  Gtew.  1,1  bei  Zimmertem- 
peratur gleichmäßig  angerührt  und  eine  Stunde  unter 
öfterem  Umrühren  stehen  gelassen.  Nach  Ablanf  dieser 
Zeit  verdünnt  man  mit  dem  gleichen  Volnm  Wasser  und 
läßt  wiederum  unter  zeitweiligem  Umrühren  eine  Stunde 
stehen.  Die  Masse  wird  dann  mit  Wasser  in  ein  100  ocm- 
Kölbohen  gespült.  Nach  dem  Änffüllen  anf  100  com  und 
Umsohütteln  filtriert  man  durch  ein  trocknes  Faltenfilter 
in  ein  trocknes  Glas  und  mißt  sofort  60  com  Filtrat  in  ein 
Beohei^las  ab.  Diese  Lösung  wird  in  dem  mit  einem  ühr- 
glase  bedeckten  Seoherglase  vorsichtig  mit  18  com  Kalium- 
oarbonatlösung  (10  com  ^  2  g  KiCOa)  versetzt,  zum  Kochen 
erhitzt  und  10  Minuten  Iwig  im  Sieden  erhalten,  bis  sich 
das  Caloinmoarbonat  pulverig  abgeschieden  hat.  Das  Cal- 
oiomtartrat  wird  hierbei  in  nomudes  Kaliomtartrat  um- 
gewandelt. Danach  bringt  man  das  Ganze  auf  ein  Saug- 
filter, wäscht  mit  siedendem  Wasser  vollständig  aus  und 
dampft  das  Filtrat  in  einer  PorzeUansohale  anf  dem  Wasser- 


1)  ChemiBohe  Fabrik  in  Winkel  a.  Rh.,  Zeitsohr.  f.  aiialyt. 
Chemie  37,  382  (18S6). 

2)  Das  wiohtigBte  Rohmaterial  der  Weinsäureindusbrie  ist  d^ 
Bodrataatz  des  ansgegoreneo.  lYanbenmoBtee;  ee  kommt  im  ge- 
trocknete Zustande  in  gelblißhen  bis  dankelroten  Brocken  in  den 
Handel.  Die  Hasse  enthält  16  bis  30%  WcinsBore  in  Form  von 
Keliumhydrotartrot  und  normalem  Caldnintartrat,  daneben  die 
getrockneten  HefeseUen,  Tranbenrückstände  und  anorganische  Sub- 
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bade  bis  auf  etwa  16  oom  ein.  Die  noch  beiße  LöBimg 
wird  mit  3  com  Eisessig  versetzt  und  6  Minuten  lang  um- 
geröhrt.  Hierdoroh  wird  das  normale  K^umtartrat  in 
£aliiunbydrotartrat  nmgewandelt.  Man  kami  nun  die 
Analyse  entweder  sogleich  fortsetzen  oder  auch  einige 
Zeit,  etwa  bie  zum  nächsten  Tage,  unterbreoben,  letzteres 
empfiehlt  sich  jedoch  nicht,  wenn  besonderB  unreine  Wein- 
hefen zor  UntersuchTing  vorliegen,  weil  sich  hierbei  sohleimige 
Äasscbeidnngen  bilden,  die  auch  nach  längerem  Auswaschen 
leicht  Weinsäure  zurückhalten.  Sollte  eine  Unterbrechung 
der  Analyse  notwendig  werden,  so  geschieht  sie  am  besten 
nach  dem  Abmessen  der  60  oom  der  salzsauren  Lösung. 

Mau  gibt  alsdann  100  com  Alkohol  von  94  bis  96% 
hinzu  und  rührt  wiederum  6  Minuten  lang,  bie  der  anfangs 
käsig  flockige  Weinsteinniederschlag  feinkörnig  krystalli- 
nisoh  geworden  ist.  Darauf  wird  auf  einem  Saugfilter  ab- 
ftltriert  und  mit  Alkohol  bis  zum  Verschwinden  der  sauren 
Reaktion  ausgewaschen.  Schließlich  wird  der  Niederschlag 
samt  Filter  in  ein  Beoherglas  gebracht,  der  in  der  Porzellan- 
schale  haftende  Weinstein  mit  siedendem  Wasser  dazu 
gespült,  so  daß  man  100  bis  120  ocm  Flüssigkeit  hat,  and 
mit  ^/,  n-Kalilange  titriert.  Es  kann  auch  Kormat-Kali- 
lauge  benutzt  werden,  wenn  man  eine  Bürette  anwendet, 
die  bei  einem  Qesamtinhalt  von  10  com  in  ^/,,  oom  ge< 
teilt  ist,  Bo  daß  nmn  ^/loo  of^iQ  genau  ablesen  kann.  Zur 
Feststellung  des  Endpunktes  benutzt  man  empfindliches 
lackmuspapier  mit  rotem  bis  rotviolettem  Farbenton. 

Gemäß  der  Gleichung: 

KOH  -I-  KHC4H,0,=  K,CAO,  -I-  H,0 
Xq.-Gew.  66,11  188,16 

entspricht  1  ocm  n-KOH  0,18816  g  Weinstein  oder  0,16006  g 
Weinsäure. 

Da  jedooh  die  abgemessenen  60  oom  der  Salzsäuren 
Lösung  etwas  mehr  Substanz  enthalten  als  die  im  100  ocm- 
Kölbchen  zurückgebliebenen  50  com  der  ans  Lösung  und  un- 
gelöstem Rückstände  bestehenden  Mischung  (a.  S.  274),  so 


zedby  Google 


276  AddimetTi«. 

mnB  an  dem  in  Prozent  ausgerechneten  Weinsäoregeh^t 
eine  Korrektion  angebracht  werden.  Nach  empiriBchen  Fest- 
Btellnngen  Bind  von  20%  Weinaäure  0,7%  abzuziehen,  von 
(20  -f  li)%  sind  {0,7  4-  0,02  n)%  abzuziehen. 

Bei  der  Analyse  von  Weinstein  und  Caloinm- 
tartrat  werden  3  g  Substanz  abgewesen,  mit  9  com  Salz- 
Bäore  digeriert,  die  Lösung  aber  auf  100,6  com  verdihmt; 
vom  Filtrate  werden  60  com  zur  Analyse  weiter  verwendet. 
Die  Korrektion  fallt  dabei  fort. 

Die  Kalilauge  muß  auf  chemisch  reinen  Weinstein 
eingestellt  werden  und  zwar  unter  Benutzung  desselben 
Lackmuspapiers,  welches  bei  der  Analyse  verwandt  wird. 

Nach  P.  Carles^)  besteht  die  Hauptfehlerqnelle  der 
Methode  in  der  Unreinheit  des  als  Ursubstanz  angewandten 
Weinsteins.  Man  etellt  reines  Salz  in  folgender  Weise  dar. 
Von  WeinaänrekrystaUen  sucht  man  die  kleinen,  gut  aus- 
gebildeten aus  und  wägt  100  g  davon  ab,  die  man  in  etwa 
1 1  siedendem  Wasser  auflöst.  Die,  wenn  nötig,  filtrierte 
Lösung  wird  in  zwei  gleiche  Teile  geteilt.  Den  einen  Teil 
erwärmt  man  stark  und  versetzt  ihn  alhnählioh  und  unter 
UmrQhren  mit  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  be- 
reiteten, filtrierten  Lösung  von  Kaliumoarbonat  so  lai^, 
bis  das  Aufbrausen  plötzlich  aufhört.  Alsdann  fügt  man 
die  zweite  Hälfte  der  Weins&urelösung  hinzu  und  läOt  er- 
kalten. Die  Mutterlauge  wird  al^egossen  und  der  Krystall- 
brei  zwei-  oder  dreimal  mit  warmem  Wasser  gewaschen. 
Das  so  erhaltene  Kaliumhydrotartrat  ist  nach  dem  Trocknen 
rein  aber  auffallenderweise  etwas  hygroskopisch;  man  muß 
es  d^er  umkrystalliBieren.  Zu  diesem  Zweck  löst  mau  das 
Produkt  in  kochendem  Wasser,  gießt  die  Lösung  in  Por- 
zellanschalen und  läßt  über  Nacht  stehen.  Alsdann  gießt 
man  die  Mutterlauge  ab,  zerdrückt  die  grollen  Kryst^e, 
wäscht  sie  mit  destilUertem  Wasser,  läßt  abtropfen  und 
trocknet  bis  zum  konstuiten  Grewicht. 

Derselbe  Autor   macht  auf   eine  andere  Fehlerquelle 


1)  Journ.  Fbann.  et  Cbim.  (6J  25,  336  (1907). 
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anfmerkaam,  die  von  Bedeutung  werden  kann,  wenn  die 
Menge  des  Caloiamtartrate  gleich  ist  derjenigen  des  Wein- 
steine, oder  wenn  aie  gar  größer  ist  als  letztere.  In  diesem 
Falle  kann  es  vorkommen,  daß  das  Calcinmtartrat  bei  der 
Zersetzung  durch  KaUumcarbonat  nicht  voUatändig  in 
Kalinmtartrat  umgewandelt  wird.  Eb  bilden  sich  alsdann 
Krystalle  TonCaloiumtartrat,  die  beim  nachfolgenden  Kochen 
Anlaß  zum  Stoßen  geben;  diese  Kryptalle  erschweren  aber 
nicht  allein  die  Operation  des  Koohens,  sondern  geben 
auch  Anlaß  zu  Verlast  an  Weinsäure,  weil  sie  dun^  das 
Kaliumoarbonat  nur  unvollständig  umgewandelt,  somit 
mit  dem  GalciumcorbonatniederBchl^e  abfiltriert  werden. 
Von  der  Anwesenheit  von  Calcinmtartrat  in  diesem  Nieder- 
schlage kann  man  sich  leicht  überzeugen,  indem  man  den 
ansgewaflchenen  Niederaohl^  mit  gans  verdünnter  Essig- 
säure behandelt,  wobei  etwa  vorhandenes  Caloiumtarttat 
ungelöst  bleibt.  Löst  man  dieses  in  verdünnter  Salzsäare 
und  fugt  Calciumaoetatlöaung  hinzu,  so  fällt  nach  einiger 
Zeit  wieder  Calciumtartrat  aus. 

Der  erwähnte  CbeUtand  laßt  sich  dadurch  vermeiden, 
daß  man  die  salzsaure  Lösung  vorsichtig  in  die  Ijösung 
von  Kaliumoarbonat  gießt.  Verfährt  man  in  dieser  Weise, 
anstatt  umgekehrt,  so  bleibt  die  größte  &fenge  der  Kohlen- 
säure und  somit  auch  des  Calciums  in  Form  von  Hydro- 
carbonat  in  Lösung,  und  die  Umsetzung  wird  vollständig. 
Es  ist  dann  nur  vorsichtiges  Erwärmen  des  Glases  erforder- 
lich, um  beim  Entweichen  des  Kohlendioxyds  ein  Über- 
sohäumm  SU  verhüten;  man  hält  zu  di^em  Zweck  dos 
das  —  in  diesem  Falle  am  besten  ein  Kölbohen  —  in  der 
Hand  über  der  Flamme  und  regelt  durch  Schütteln  und 
Erwärmen  das  Aufbrausen  so,  daß  ein  Übersteigen  unmög- 
lich wird.  Sobald  die  Kohlensäure  entfernt  ist,  kann  man 
die  Flüssigkeit  die  erforderlichen  10  Minuten  hinduroh 
ruhig  im  Sieden  erhalten. 

Wag  den  bei  der  Weinsänretitration  anzuwendenden 
Indioator  betri^,  so  empfehlen  fast  alle,  die  auf  diesem 
CSebiete    gearbeitet    haben,    das    Laokmnspapier,    obgleich 
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der  allgememen  Regel  snfolge,  naoh  wdeher  Phecolphthalein 
der  eigentliche  Indioator  bei  der  Titration  der  organischen 
Säuren  ist,  dieser  angeseigt  erscheint.  Allein  P.  Degener^) 
hatte  schon  1897  gefunden,  dafi  die  Anwendung  von  Phenol- 
phthalein keine  brauchbaren  Besnltate  gibt.  Diese  Frage 
bedarf  einer  weiteren  tJnteranobnng'). 

Auf  der  ^tration  des  Weinsteins  beruhen  auch  He- 
thodeu  zur  Bestimmung  des  Kaliums  in  Kalisalzen,  die 
Ton  Ä.  Bayer*)  verbessert  wurden,  bei  denen  aber  die 
Löeliohkeit  des  Weinsteins  in  den  Wasohflässigkeiten  be- 
rücksichtigt werden   mnß. 

Citronensänre. 

Bei  der  [ntration  der  Citronensäare  li^^n  ähnliche, 
noch  nicht  erforschte  Verhältnisse  vor  wie  bei  der  Wein- 
säure, indem  die  Resultate  verschieden  ausfalleu,  je  nachdem 
man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  der  Siedehitze 
titriert,  und  je  nachdem  man  Lackmus  oder  Phenolphthalein 
als  Indicator  benutzt.  Die  Citronensäure  hat  die  Formel 
C«H,Ot -H  HjO,  mit  dem  Molekulargewicht  210,10;  da  sie 
dreibasiech  ist,  so  ist  ihr  Äqidvalentgewicht  70,03,  und 
1  ccm  Normal-Natronlauge  entspricht  der  Berechnung  nach 
0,07003  g  Citronensäure : 

3  NaOH  +  H,C^,0,  +  H,0  =  Na,C,HiO,  +  4  H,0. 
3 .  40,01  210,10 

Naoh  Degener  (s.  oben)  gebraucht  man  jedoch  beim 
Titrieren  in  der  Siedehitze  mehr  Lauge;  es  macht  femer 
einen  Unterschied,  ob  man  die  Normallauge  wie  gewöhn- 
lich einstellt  oder  auf  reine  Gtronensäure ;  es  ist  sogar 
noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  ob  die  Citronensäure 

1)  Chem.   Zcmbralbl.    1807,  n,   930. 

2)  Vgi  auch  P.  Oarles.  Joom.  Pharm,  ei  Ctärn.  (6)  29,  381 
(1009),  der  eboifaUB  auf  die  Anwendung  des  LackmuBp^ierB  Eurüok- 
gekommen  iat. 

S]  Chem.-Ztg.  17.  686  (1893). 
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das  Molekül  Wasser  bei  100°  vollständig  verliert  oder  nicht. 
In  anbetraoht  all  dieser  nooli  bestehenden  Unsicherheiten 
empfiehlt  ee  sich,  bei  der  Angabe  von  Analjsenresoltaten 
die  VersQohBbedingungen  genaa  uizugeben. 

Oxalsäure. 
Ebenso  leicht  wie  Langen  mit  Oxalsäure,  kann  diese 
mit  Langen  titriert  werden.  Der  beste  Indioator  ist  Phenol- 
phthalein, aber  auch  Lackmus  leistet  gute  Dienste. 

Fettsäuren. 

Die  acidimetrisohe  Bestimmung  der  hoohmolekularen 
Fettsäuren  spielt  eine  Bolle  bei  der  Untersuchung  der  Fette, 
Öle  und  Wachse.  Diese  Verbindungen  haben  bekanntlich 
eine  sehr  komplizierte  Zusammensetzung  und  enthalten 
meist  m  e  hr  er  e  hochmolekulare  Fettsäuren.  Die  Fette 
und  Öle,  sowohl  pflanzliche  wie  tierische,  sind  Fettsäure- 
ester des  Glyoerins,  also  eines  dreiwert^en  Alkohols,  während 
die  Waohsarten  Fettsäureester  einwertiger  Alkohole  sind; 
daneben  enthalten  diese  Substcmzen  auch  noch  freie  Fett- 
säuren, die  entweder  im  normalen  Zustande  der  Substanzen 
schon  in  diesen  vorhanden  sind  oder  sieh  durch  Ruizig- 
werden  bilden.  Die  acidimetrisohe  Bestimmung  kann  sich 
.daher  erstrecken  auf  die  Menge  der  freien  Säuren  so- 
wohl 1^6  auch  auf  die  Gesamtmenge  der  freien  tmd  gebun- 
denen Säuren.  Dabei  kommt  es  aber  für  die  technische 
Analyse  immer  nur  auf  die  Ermittelung  der  Summe  der 
verschiedenen  Säuren  an,  die  im  freien  oder  gebundenen 
Zustande  vorhanden  sind;  die  Resultate  werden  daher 
meist  nicht  in  Gewichtsmengen  der  Säuren,  sondern  in 
Gewichtamengen  Alkalihydroxyd  ausgedrückt,  welche  durch 
die  Säuren  gebunden  werden. 

Die  Praxis  hat  eine  Anzahl  Bezeichnungen,  ,, Zahlen" 
oder  „Grade",  adoptiert,  durch  welche  die  Resultate  der 
verschiedenen,  oben  angedeuteten  Untersuchungen  dar- 
gestellt werden.  Die  hauptsächlichsten  dieser  Zahlen  sind 
folgende. 
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1.  Die  Säurezahl  gibt  die  Anzahl  Müligramme  K^um- 
hydroxyd  an,  die  erforderlich  sind,  am  die  freien  Fett- 
säuren in  1  g  Fett  oder  Waohs  zu  neutraUeieren. 

Diese  Zahl  bildet  also  das  Maß  der  freien  Fettsäuren, 
die  in  den  genannten  Substanzen  enthalten  sind,  ausgedrückt 
in  mg  KOH.  Man  lost  5  oder  10  g  Substanz  in  50  ocm 
neutralem  Alkohol  oder  in  einem  Giemisoh  von  Alkohol 
und  Äther  und  titri«1)  unter  Zusatz  von  Phenolphthalein 
mit  ^/,  n-  oder  ^/,c,  n-Kidi-  oder  M^atronlange.  Hat  man 
in  Alkohol-Äther  gelöst,  so  muß  mit  alkoholischer  Lauge 
titriert  werden  (S.  282),  die  sonst  aber  keinen  Vorzug  vor 
der  wässerigen  Lauge  besitzt.  Als  Endpunkt  muß  das  erste 
Auftreten  der  Rotfärbung  angesehen  werden;  demi  bei 
längerem  Stehen  verschwindet  die  Färbung  wieder,  well 
der  geringe  Alkaliübereohuß  verseifend  anf  das  Fett  ein- 
wirkt. Etwa  vorhandene  Mineralsänre  muß  durch  Waschen 
der  Probe  mit  Wasser  vorher  entfernt  werden.  Da  1  ocm 
Vi«  n-Alkalilauge  0,005611  g  KOH  enthält,  so  ist,  nach 
der  D^inition,  die  Säurezahl  bei  E  g  Einwage  und  C  ccm 

Laugeverbrauch,  gleich  -^,= — . 

Es  würde  den  R^men  dieses  Buches  überschreiten, 
n^er  auf  die  Bedeutimg  einzugehen,  welche  die  Säurrat^, 
sowie  die  folgenden  Zahlen,  für  die  Beurteilung  der  Fette  usw. 
haben;  vgl.  hierüber  die  Spezialwerke^),  aber  es  sei  doch 
hier  darauf  hingewiesen,  daß  die  Säurezahl  bei  der  Beur- 
teilmig  nicht  als  eine  „Konstante"  des  Fettes  angesehen 
wwden  darf,  d.  h.  nicht  als  eine  Zahl,  die  für  die  Natur 
des  Fettes  usw.  ohorakteristisoh  ist;  sie  hängt  vielmcjir 
ab  von  der  Reinheit  der  Probe  und  den  Veränderungen, 
die  das  Fett  infolge  des  Alters,  der  Einwirkung  der  Luft 
und  anderer  Einflüsse  erlitten  hat. 

Man  kann  das  Resultat  der  Titration  anstatt  als  ,,Säure- 

1)  J,  LewkowitBoh  inLungee  ehem.-tochn.Untersuchungs- 
tnethodea  m,  ISl  {1906);  von  demaelben:  Chem.  Technologie  und 
Analj'W  der  öle,  Fetts  und  Wachse  (IQOS). 
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zahl*',  der  obigen  D^initioQ  gemäß,  auch  in  Säureprozent 
aasdröekeu,  was  natürliob  nur  auf  einer  Übereinkunft 
beruht.  In  England  und  Amerika  rechnet  man  das  ver- 
brauchte Alkali,  besonders  bei  ölen,  in  ÖLsäure  um.  Das 
Molekulargewicht  der  Ölsäure  CuHhO,  ist  282,31;  diese 
Menge  neutralisiert  56,11  Teile  KHO,  und  da  die  S&ore- 
zahl  1  einem  Verbrauch  von  0,001  g  KOH  entspricht,  so 
ergibt  sich  aus  der  Proportion: 

gKOE    g  Ölsäure 

56,11  :       282,34   =0,001  :  i;  r=0,00508, 

d.  h.  die  Säureziüil  1  (also  0,001  g  KOH-verbrauch  auf  1  g 
Sabstuiz)  «itsprioht  rund  0,006  g  Olsäm«  in  1  g,  oder  0,5  g 
Ölsäure  in  100  g  Substanz.  Die  Hälfte  der  Säurezahl  gibt 
also  genügend  genau  OUäurepcozent  an. 

Bei  Schmierölen,  die  durch  Behandeln  mit  Miner^aäuren 
raffiniert  werden,  ist  es  gebräuchlich,  auch  die  freien  Fett- 
aäoren  in  Prozent  SO,  auszudrücken.  Da  66,11  Teile  KOH 
40,036  Teile  SO,  entsprechen,  so  ergibt  die  Proportion: 

g  KOH     g  SO, 

56,11:    40,035=0,001  :  X,  I  =0,000713, 

d.  h.  es  entspricht  die  Säurezahl  1  0,000713  g  SO,  in  1  g 
Substanz  oder  0,0713  g  SO,  in  100  g  Substanz.  Dnrch 
Hnltifdikation  der  Säurezahl  mit  0,0713  erhält  man  also 
Prozent  SO,. 

Als  ,,Sänregrade"  bezeichnet  Köttstorfer  die  An- 
zahl Kubikzentimeter  Nonnal-KaÜlauge,  die  zur  Neatrah- 
sation  der  in  100  g  Fett  enthaltenen  freien  Fettsäuren  ver- 
braucht werden.  Die  Umrechnung  der  Säurezahl  1  in  ,,SäuTe- 
grade"  ergibt  sich  aus  der  Proportion: 

g  KOH     com  n-KOH 
0,06611 :  1  =0,001  :  i;  i  =0,01782. 

Dieser  Wert  ist  noch  mit  100  zu  multiplizieren,  so  daß 
„Säuregrade"  aus  der  Säurezahl  durch  Multiplikation  der 
letzteren  mit  1,782  erhalten  werden. 
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^t  Hilfe  der  naohstehenden  Tabelle  lassen  sioh  die 
vier  verBohiedenen  Arten,  den  Säur^ehalt  auszadrfioken, 
leioht  in  einander  amwandeln. 


SüimioU 

öliiSare 
Fn». 

^ 

(KSttstorfep) 

1 

1,988 
U,02 
0,661 

0,603 

1 

7,06 

0,282 

0,0713 
0,1416 
1 
0,04 

1,782 
3,642 
26 

2.  Die  Verseif ungszshl  (Köttetoif erzähl)  gibt 
die  Anzahl  Milligranune  Kaliomhydrozyd  an,  die  für  die 
Verseifung  von  1  g  Fett  usw.  erforderlioh  eind. 

Zar  Bestimmong  bedarf  man  einer  alkoholischen  Kali- 
löfiong,  die  in  folgender  Weise  dargestellt  wird:  Etwa  40  g 
reinstes  Kaliiimhydrozyd  werden  in  einem  Literkolben  in 
mögliehst  wenig  Wasser  gelöst;  die  Lösung  wird  mit 
reinstem  Alkohol  von  wenigstens  96%  auf  1 1  gebracht 
und  zum  Klären  stehen  gelassen.  Danach  gießt  man  die 
klare  Lösung  in  eine  Flasche  um  oder  filtriert  sie,  wenn 
nötig,  durch  ein  großes  Faltenfilter  und  bewahrt  sie  an 
einem  kühlen  Orte  auf. 

Die  Lösung  darf  sich  nach  längerer  Zeit  nur  schwach 
gelb,  nicht  dunkelbraun  färben.  Die  Braunfärbnng,  welche 
das  Erkennen  des  Indioatommsohlages  erschwert,  tritt  eän, 
wenn  der  Alkohol  verunreinigt  war.  Der  zu  verwendende 
Alkohol  muß  daher  durch  Kochen  auf  Zusatz  von  konzen- 
trierter Kalilauge  im   Probierröhrchen  geprüft  werden. 

Ausführung.  Mau  wägt  in  einem  160  bis  200  ccm 
fassenden  Kolben  1,6  bis  2  g  des  filtrierten  Fettes  ab  und 
fügt  mittels  einer  Pipette  26  com  alkoholische  Kalilange 
hinzn.  Man  benutzt  am  besten  eine  Vollpipette  und  achtet 
darauf,  daß  das  Auslaufen  genau  in  derselben  Weise  statt- 
findet bei  dieser  Messung  wie  bei  dem  später  auszuführenden 
blinden  Versuche ;  auf  das  genaue  Volum  von  26  ocm  kommt 
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es  dabei  nicht  an.  Alsdami  wird  der  Kolben  mit  emem 
Bückflnßkübler  verbunden  und  auf  dem  Wasser-  oder  Suid- 
bade  eine  halbe  Stunde  lang  unter  häufigem  Umsohwenken 
erwännt,  so  daß  der  Alkohol  schwach  siedet.  In  jedent 
Falle  mnS  das  Erwärmen  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis 
keine  Öltröpfohen  mehr  in  der  Lösung  zu  erkennen  sind. 
In  der  noch  warmen  Lösung  titriert  man  auf  Zusatz  voir 
1  ccm  PhenolphthaleinlöBung  das  überschüssige  Kalium- 
hydrozyd  mit  ^/,  n-HCI  zurück.  Um  nun  alle  Fehler  zu 
vermdiden,  die  von  einem  Carbonatgehalt  der  Lauge  oder 
TOn  einer  Einwirkung  des  Glases  auf  die  Lauge  herrühren 
können,  behandelt  man  25  ccm  (s.  oben)  der  alkoholischen 
Lauge  in  derselben  Weise  und  titriert  wie  vorhin.  Die  Diffe- 
renz der  Terbrauohten  Volume  Salzsäure  entspricht  der 
zur  Verseifung  verbrauchten  Menge  Kidinmhydroxyd.  Wur- 
den nach  der  Verseifung  C,  beim  blinden  Versuche  C  ccm 
•/j  n-HCl  verbraucht,  so  wurden  zur  Verseifung  verbraucht  r 

0,05611 
(C-O.^-^gKOH. 

Diese  Mwige  ist,  da  die  Verseifungszahl  sich  auf  1  g  Sub- 
stanz und  auf  Milligramm  KOH  bezieht,  noch  durch  die 
Einwage  E  zu  dividieren  und  mit  1000  zu  multiplizieren. 

^.    „       .,  (C— C')ß6,ll 

Die  Verseifungszuil  ist  demnach:  ■ — . 

Es  ist  selbstredend,  daß  die  Verseifungszahl,  wenn  das- 
nntersQchte  Fett  usw.  freie  Fettsäure  enthält,  die  Summe 
der  Mengen  Kaliumhydrozyd  darstellt,  die  zur  NentraU- 
sation  der  freien  Fettsäuren  und  zur  Neutralisation  der  an 
Olyoerin  gebundenen  Fettsäuren  erforderHoh  sind.  Da 
die  Verbindnngen  der  Fettsäoren  mit  dem  Glyoerin  Äther 
(oder  Ester)  sind  (S.  279),  so  wird  die  Differenz  zwischen 
der  Verseifungszahl  und  der  Säurezfdil  auch  wohl  Äther- 
oder  Esterzahl  genannt.  In  bezug  auf  die  Bedeutui^ 
der  Verseifnngs-  und  Ätherzahl  muß  auf  das  S.  280  zitierte 
Werk  von  Lewkowitsch,  Band  I,  S.  253,  305  verwiesen 
werden. 
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3.  Die  Iteiohert(oder  Reichert -Meifil)zahl.  Sie 
gibt  die  AngjLhT  Kubikzentimeter  */,e  n-Kalilange  an,  die 
ZOT  Neutralisation  der  löslichen  flüchtigen  Fettsäuren  er- 
forderlich sind,  weJohe  aus  2,6  (oder  6  g)  Fett  noch  dem 
BeiohertBohen  Deetillationsverfahren  erbeten  werdrai. 

In  der  Definition  liegt  sohon  enthalten,  daß  die 
Beichertzahl  eine  willkürlich  gewählte  Bedeutung  hat. 
Bekanntlich  sind  nur  die  niederen  Glieder  der  Fettsäure- 
reihe unter  gewöhnlichen  Umständen  flüchtig,  und  zwar 
bei  Tersobiedoien  Temperaturgraden,  und  deshalb  kann 
bei  dem  Reicher tsohen  Destillationsverfahren  nur  ein 
Teil  der  flüchtigen  Fettsäuren  im  Destillate  erhalten  werden. 
Man  mnS  daiier,  um  vergleichbare  Zahlen  zu  erhalten, 
die  ein  Maß  der  in  einem  Fett  vorkommenden  flüchtigen 
Fettsäuren  sein  sollen,  genau  nach  den  auf  Übereinkommen 
beruhenden  Vorschriften  arbeiten.  Namentlich  muß  bei  An- 
gabe der  Resultate  mitgeteilt  werden,  ob  die  Einwage  2,6  g 
(nach  Reichert)  oder  5  g  nach  Meißl  betrug,  s.  weiter 
unten. 

Man  nimmt  in  der  neuesten  Zeit  meist  6  g  des  geschmol- 
zenen und  gereinigten  Fettes,  übergießt  die  Probe  in  einem 
200  oom-Kolben  mit  60  ccm  Alkohol  von  70%  und  fügt 
2  g  festes  Kaliumhydrozyd  hinzu.  Durch  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  wird  die  Masse  verseift,  was  durch  häufiges 
TJmachwenken  erleichtert  wird,  und  der  Alkohol  sohließlich 
ganz  verdampft.  Danach  löst  man  die  Seifenmasse  in  100  com 
Wasser,  fügt  40  com  verdünnte  Schwefelsäure  (1  :  10} 
und  einige  Stückchen  Bimsstein  hinzu  und  destilliert  mit 
Hilfe  eines  Liebigsohrai  Kühlers  in  der  Weise,  daß  in  etwa 
einer  Stunde  genau  110  com  überg^en,  die  in  einem  mit 
Marke  versehenen  Kolben  aufgefangen  werden.  Hiervon 
werden  in  einen  Meßkolben  100  com  durch  ein  trocknes 
Filter  filtriert  und  sohließlich  auf  Zusatz  von  Phenolphthalein 
mit  ^/lo  n-Kalilauge  titriert.  Die  Anzahl  der  verbrauchten 
Kubikzentimeter  Lauge  gibt,  mit  1,1  multipliziert  (zur 
Umrechnung  von  100  ccm  auf  110  ccm  DeetäHat)  die 
Reichert  -  MeißlzahL 
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Es  moB,  wie  schon  gesagt,  angegeben  werden,  auf  welche 
Einwage  sich  die  Zahl  bezieht.  Die  Beichert-Meißl- 
zahl  kann  nicht  durch  Verdoppelung  der  Beiohertzabl 
erhalten  werden;  in  ziemlicher  Annäherung  wohl  durch 
Multiplikation  mit  2,2. 

Bas  Verfahren  schließt  mehrere  Fehlerquellen  ein;  es 
ist  deshalb  üblich,  mit  den  Substanzen  (außer  dem  Fett) 


Fig.  29. 

einen  blinden  Versuch  unter  denselben  Versuchsbedingungen 
ausKuföhren  und  die  Differenz  als  das  definitive  Resultat 
ZQ  nehmen. 

WoUny  hat  eine  Modifikation  der  Arbeitsweise  an- 
g^eben,  welcher  vielfach  der  Charakter  einer  Normal- 
methode, namentlich  für  die  Butteranalyse  beigelegt  wird. 
Bei  Anwendong  dieses  VerftUirenB  empfiehlt  es  sich  sogar, 
dem  DeetdllationBapporat  die  in  Fig.  29  beigefQgten  Dimen- 
sionen zu  geben. 

Mtm  bringt  6  g  des  geschmolzenen  Fettes  in  den  Kolben 
und  fügt  2ocm  Natronlauge  (dargestellt  duroh  Auflösen 
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von  reinem  08  proz.  Natrinmhydroxyd  in  der  gleichen 
Menge  Wasser,  und  gegen  Kohlensäure  geschützt  anfbe- 
-wahrt),  soTrie  10  ocm  Alkohol  von  etwa  92  %  hinzu.  Das 
Gemisch  vird  unter  einem  Büokflußkühler  16  Mnuten 
lang  in  aiedraidem  Wasser  erhitzt  und  der  AlkcAol  durch 
Jlrhitzeu  des  Kolbens  auf  dem  Wasserbade  während  etwa 
^/,  Stunde  verdampft,  bis  die  Seife  trocken  ist.  Man  setzt 
dann  100  ccm  heißes  Wasser,  welches  zuvor  mindeetens 
10  Minuten  lang  im  Sieden  erhalten  worden  war,  hinzu 
und  erwärmt,  bis  die  Seife  gelöst  ist.  Dann  fügt  man  10  ccm 
Normal-Schwefelsäure,  drei  oder  vier  Stückchen  Bimsstein 
hinzu  und  verbindet  den  Kolben,  unter  Zwischenschaltung 
des  Kugelrohree,  sofort  mit  dem  Kühler.  Man  erwärmt 
den  Kolben  auf  einer  Asbestplatte  von  12  cm  Doroh- 
messer,  die  in  der  Mitte  ein  Loch  von  6  cm  Durchmesser 
besitzt,  zuerst  mit  einer  kleinen  Flamme,  um  die  unlös- 
lichen Fettsäuren  zu  schmelzen.  Sobald  die  Flüssigkeit 
klar  ist,  verstärkt  man  die  Flamme  und  destilliert  so,  daß 
in  etwa  30  Minuten  (zwischen  28  und  32)  genau  110  com 
in  den  Meßkolben  übergehen.  100  ccm  werden,  wie  vorhin, 
mit  ^/,o  n-Natronlauge  oder  -Barytwasser  unter  Anwen- 
dung von  Phenolphthalein  titriert.  Ein  blinder  Versuch 
wird  ebenfalls  ausgeführt,  wobei  nicht  mehr  ais  0,3  com 
Lauge  verbraucht  werden  soll.  Wurden  beim  Hauptversuoh 
•Cocm,  beim  blinden  Versuch  C'ocm  Lauge  verbraucht, 
.so  ist  (C — C)  1,1  die  Beichert-WollnyzahL 


Oxydattons-  und  RednkttonsanalysuL 

Bei  den  im  vorhergehenden  Abschnitt  besprochenen 
.Sättigungsanalysen  ist  die  Titerflüssigkeit  eine  Säure,  wenn 
es  sich  darum  handelt,  eine  basische  Substanz  zu  bestimmen 
(Alkatimetrie),  und  eine  Lange,  wenn  es  sich  um  die  Be- 
stimmung einer  Saure  huidelt.  Im  vorli^enden  Abschnitt 
werden  Substanzen  bestimmt,  die  entweder  einer  Oxydation 
odOT  einer  Reduktion  auf  nassem  Wege  fähig  sind;  die 
'Titerflüssigkeiten  sind  demnach  Oxydations-  bzw.  Beduk- 
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tionsmittel,  und  die  vereclüedeiien  Methoden  beruhen  auf 
dem  allf^emeinen  Prinzip,  die  zn  beatimmende  Sabetanz 
mittels  der  Titerflüssigkeit  aof  einen  genaa  gekannten 
Oxydationegrad  za  bringen.  Das  Ende  der  Oxydation  bzw. 
der  Bednktion  wird  bei  einigen  Methoden  ohne  fremden 
Indicator,  bei  anderen  unter  Zusatz  eines  solchen  erkannt. 

Die  haaptsäohliohBten  Oxydationsmittel  sind:  Kalium- 
permanganat, Jod,  Kalinmdiohromat;  die  hauptsächlichsten 
Beduktionsmittel  sind;  Ferrosidze,  Oxalsäure,  Natrium- 
thioenlfat,  Alkaliarsenit,   Stannochlorid. 

Diese  Aufzählung  soll  nur  einen  allgemeinen  Über- 
blick über  die  zur  Verfügung  stehenden  Reagenzien  geben; 
die  Art  und  Weise  der  ^rkung  ergibt  sich  ans  den  Anwen- 
dungen in  den  einzelnen  FäUen. 

Kaliumpermanganatlösung    als    Titerflüssigkeit. 

Das  Kaliumpermanganat  verdankt  seine  Anwendung 
in  der  Maßanalyse  der  energisch  oxydierenden  Wirkung, 
die  ee  auf  Ferrosalze  ausübt,  sowie  seiner  starken  Färbe- 
kraft. Zur  "ntration  des  Eisens  wurde  die  Substanz,  wie  S.  2 
-schon  erwähnt,  zuerst  von  F.  Margneritte^)  benutzt; 
seitdem  hat  sie  jedoch  viel  ausgedehntere  und  ebenso  wichtige 
Anwendung  gefunden,  namentlich  zur  Bestimmung  des 
Mangans.  Das  Kaliumpermanganat  KAbiO|  bildet  metallisch 
schimmernde,  grünsohwarze  rhombische  Prismen;  6,25  Teile 
lösen  sich  in  100  Teilen  Wasser  von  16*,  die  konzentrierte 
Lösung  ist  intensiv  blauviolett,  die  verdünnte  heUrosa  ge- 
färbt. Die  färbende  Wirkung  ist  eo  groß,  daß  ein  Tropfen 
der  Titerflüssigkeit,  die  5  g  Salz  oder  weniger  im  Liter  ent- 
hält, genügt,  um  100  com  und  mehr  der  titrierten  Flüssig- 
keit dentlich  rosa  zu  färben,  sobald  keine  auf  das  Per- 
manganat  reduzierend  wirkenden  Substanzen  mehr  vorhanden 
sind.  Anderseits  aber  wirkt  die  geringste  Menge  reduzieren- 
der Substanz  entfärbend  auf  die  verdünnte  Permanganat- 
lösnng,  und  auf  diesen  beiden  Eigenschaften,  der  Reduzier- 


1)  Ann.  de  Chim.  et  d«  Fbys.  (3)  IS,  244  (164S). 
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barkeit  and  der  Färbekraft,  welche  die  Losung  in  so  hohem 
Orade  besitzt,  beruht  ihre  Aswendtmg  bei  den  Oxydatione- 
metiioden.  Die  sobliefilioh  auftretende  bleibende  Rotfärbnng 
bildet  immer  die  Endreaktion. 

Aber  gerade  die  große  Empfindlichkeit  gegen  redu- 
zierende Agenzien  macht  es  nötig,  alle  solche  Stoffe  fern  xu 
halten,  damit  der  Wirknngswert  der  Fermanganatlösung 
nicht  Termindert  wird.  Dieses  sind  in  erster  linie  organisohe 
Substanzen,  die  schon  durch  den  Staub  der  Luft  in  die 
Yorrateflaschen  gelangen  können.  Ehe  wir  hierauf  n&her 
eingehen,  müssen  wir  die  Reaktionen  kennen  lernen,  die  bei 
der  Anwendung  von  Permanganat  hauptsächlich  ins  Spid 
treten. 

Die  Einwirkung  auf  F^rrosalze  erfolgt  nach  dem  Schema : 

2  KMnO.  +  10  FeSO,  +  8  H^SO,  =  5  Fe,(S0«)8  +  K,SO, 

+  2  MnSO,  +  8  H,0.  (1> 

Der  hierbei  stattfindende  Oxydationsprozeß  erscheint 
in  deutlicherer  Form,  wenn  man  nur  den  Sauerstoff  ab- 
gebenden nnd  den  Sauerstoff  aufnehmenden  Korper  zu- 
sammenstellt : 

Mn,0,  +  10  FeO  =  6  Fe,0,  -|-  2MnO.  (2> 

Diese  Gleichung  zeigt,  daß  1  Molekül  Manganheptozyd,. 
welches  man  in  2  Molekülen  Kaliumpemmnganat  annehmen 
kann,  6  Atome  Sauerstoff  Em  oxydierbare  Körpw  abgibt 
und  selbst  dabei  zn  Manganooxyd  reduziert  wird  (Genaueres 
hierüber  s.  weiter  unten).  Die  Gleichung  zeigt  auch,  daß  zum 
Zustandekonunen  der  Reaktion  freie  Säure  zug^en  sein, 
muß;  denn,  um  die  Produkte  der  rechten  Sdte  in  Lösung 
zu  halten,  ist  mdir  Säure  erforderlich,  als  auf  der  linten 
Seite  in  Salzform  vorhanden  ist  (vgl.  auch  Gleichung  {!)).. 
Schreibt  man  die  Gleichung  (1)  in  lonenfonn,  so  tritt 
die  Bolle,  welche  die  Wasserstoffionen  der  Säure  spielen,, 
noch  besser  hervor: 

MnO,'  +  6Pe"  +  8H-  =5Fe---  +Mn--  -|-  4H,0.    (3> 
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Die  10  positiven  Ladongen  der  Perroionen  aof  der  linken 
Seite  verlangen  6  weitere,  um  die  16  positiven  Ladungen 
dex  Ferriionen  aof  der  rechten  Seite  zn  bilden;  femer  ver- 
branoht  die  eine  negative  Ladung  dee  Permanganationa 
eine  positive  Ladong  zur  NentraÜBation  und  außerdem 
nooh  zwei  zor  Ladung  des  Manganoions.  Es  werden  also  bei 
dem  Prozeß  im  ganzen  8  positive  liadnngen  verbraaoht, 
und  diese  werden  geliefert  von  desi  Ladangen  der  Wasaer- 
etoffionen  der  Säure.  Die  Lösung  maß  daher  stark  ange- 
säuert werden. 

Die  Beget,  daß  1  Molekül  Mn,0,  oder  2  Moleküle  KMnO«, 
die  ja  dem  Mn,07  äquivalent  sind,  S  Atome  Sauerstoff 
al^ben,  gilt  allgemein  für  Oxydationsvorgänge,  die  in 
stark  saurer  Lösung  erfolgen,  z.  B.  anoh  bei  der  Oxydation 
der  Oxalsäure.  Da  1  Mol.  C^iO«,  nm  in  CO,  und  H,0 
umgewandelt  zu  werden,  1  Atom  O  verbraucht,  nach  der 
Gleichung : 

C,H,04  +  O  =  2  CO,  +  H,0, 

so  können  2KMhO,  6C,H,0,  oxydieren: 

2  KMnO«  +  5  C,H,0,  +  SH^SO^  =  10  CO,  +  K,80« 

-|-2MaS04+  8H,0.  (4) 

Li  lonenform  geschrieben: 

äMnO/H-  lOH ■+  öC,04"+  6H-  =  10CO,+  2  Mn- +  8H,0.{6) 

Es  muß  jedoch  bemerkt  werden,  daß  die  Abgabe  von 
5  Atomen  Sauerstoff  aas  2  Mol.  KMnOj  in  saurer  Losung 
unter  gewöhnlichen  Terauohsbedingungen  nur  erfolgt,  wenn 
oxydierbare  Körper  zugegen  sind.  Ohne  solche  wird  ans 
lC«linfnpftrmftTigaTia.t.  und  Schwefelsäure  nur  Übermangan- 
saure frei,  die  in  aaurer  Lösung  ziemlich  beständig  ist^): 
2  KMnO,  +  2  HjSO,  =  HMnO.  +  KjSO^. 


1)  Vbta    die    Bedingungen,    anter    denen    eine  Fennanganat- 

lösong    dnrob    groBen    ÜbenohoS    von    vCTdännter    Schwefelsäure 

Zerseteung  unter  Ehitvicklnng  von  Sauerstoff  erleidet,  v^.  O.  Blau 

\md  Th.  Wallis,  Ann.  d.  Ch.  84S.  201  (IWW),  F.  A.  Qoooh  und 

CIai>«a,  HaBiulTie.  19 
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Was  nan  die  Art  der  zuzosetzenden  Saure  anlangt, 
so  könnte  man  ans  den  lonengleiohungen  (3)  und  (6)  BohlieSen, 
daS  es  dwaof  Dicht  ankommt;  demi  diese  Gleichungen 
verlangen  nur,  d&B  reiohlioh  Waaserstoffionen  vorhanden 
sind,  daß  also  eine  starke  Säure  zugesetzt  wird.  Die  Praxis 
hat  aber  geldirt,  daß  die  l^tration  des  Ferroeisens  in  G^^n- 
wart  von  viel  Salzsäure  unter  umständen  ungenaue  Be- 
Bultate  gibt,  und  daß  zum  Ansäuern  besser  Schwefelsäure 
angewfindt  wird. 

Die  Methode  war  schon  16  Jahre  lang  im  aUgemeinen 
Gebrauch,  indem  man  Eisen  und  Eisenerze  in  Salzsäure 
löste  und  die  das  Eisen  als  Ferrosalz  enthaltende  Lösung 
mit  Kahumpermanganat  bis  zum  Auftreten  der  roten  Farbe 
titrierte,  alß  J.  Löwenthal  und  E.  Lenssen*)  entdeckten, 
daß  die  Methode  große  Fehlerquellen  besaß.  Die  genannten 
Autoren  fanden  auoh,  daß  die  Unregelmäßigkeiten  allein 
der  Salzsäure  zuzuschreiben  sind,  daß  hingegen  bei  An- 
wendung von  Schwefelsäure  richtige  Resultate  erhalten 
werden.  Was  aber  bei  der  Untereuohung  besonders  auf- 
fiel, war  folgender  umstand:  wenn  man  bei  der  Titration 
von  10  com  einer  Salzsäure  enthaltenden  Ferrolösung  z.  B. 
19,Ö  com  Fermanganat  verbrauchte,  und  man  fügte  zu 
dieser  fertig  titrierten  Lösung  wieder  10  com  derselben 
Ferrolösung,  so  betrug  bei  einer  jetzt  vorgenommenen 
Titration  der  Verbrauch  an  Fermanganat  nur  16,3  ccm 
und  nahm  bei  zwei-  oder  dreimaliger  Wiederholung  dieser 
Operation  ab  bis  auf  14,2  oom,  wonaeh  bei  fortgesetzter 
Wiederholung  diese  Zahl  konstant  blieb.    Sei  anderen  Ver- 

E.  W.  Danner,  Berichte  d.  deutachen  ehem.  G«e.  26,  Ref.  267 
(1863).  Die  letztgenannten  Autoren  fanden,  daJi  ^fj^^  n- Permangana t- 
lÖBung  durch  Zusatz  von  mehr  als  20%  Schwefelsäure  (1  ;  1)  schon 
in  kurzer  Zeit  merklich  zersetzt  wird,  und  daQ  die  Zersetzung  mit 
der  Stärke  der  Säure,  der  Temperatur  imd  der  Dauer  der  Einwir- 
kung wächst.  Diese  Tatsache  verdient  Beachtung,  weil  nian  häufig 
der  Ansieht  begegnet,  bei  Eisentitrationen  könne  man  nie  zuviel 
Schwefelsäure  zersetzen. 

1}  Zeitflohr.  f.  uiaiyt.  Chemie  I,  320  (1862). 
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Bnohen  wurde  der  PermanganatTerbraoob  in  der  mit  Sohvefel- 
B&ure  angeeäa^ten  Lösung  gemesBen,  darauf  in  einem 
ParaUelversoche  in  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung; 
in  der  Balzsanren  Losung  war  der  Verbrauch  gröQer  als  in 
der  echw^elsanren.  Als  dann  aber  in  der  salzsauren  Lösung 
die  Titration,  wie  vorbin  besobiieben,  mehrfach  wiederholt 
wurde,  stimmten  die  Besultate  bei  der  salzsaoren  und 
sobwefelsauren  Lösung  überein.  Hierdurch  war  die  sohäd- 
liohe  Einwirkung  der  Salzsäure  erwiesen,  aber  nicht  erklärt, 
warum  bei  den  wiederholten  Titrationen  die  Besultate 
genau  wurden. 

Die  Aufsehen  erregenden  Untersuchungen  von  Löwen- 
thal und  Lenssen  wurden  sofort  von  B.  Fresenius  wieder- 
holt und  die  Kesnltate  bestätigt*).  Wenn  bis  dahin  brauch- 
bare Besultate  in  salzsaurer  Lösung  erhalten  worden  waren, 
so  erklärt  sich  dies  nsoh  Fresenius  ans  dem  Einhalten 
gleicher  Versachsbedingungen  bei  der  Titerstellung  und  bei 
der  Analyse;  er  empfahl  aber,  von  nun  ab  der  schwefel- 
sauren Lösung  den  Vorzug  zu  geben. 

Nun  ist  aber  das  Lösen  der  Proben  in  Salzsänre  oft 
kaum  zn  umgehen  und  die  Umwandlung  der  Salzsäuren 
Lösung  in  die  schwefelsaure  eine  zeitraubende  Operation. 
Fresenius  empfahl  für  diesen  Fall,  den  Titer  der  Fer- 
manganatlösung  mittels  Ferrosnlfatlösmig  festzustellen,  die 
eigentliche  Titration  aber  in  der  Weise  vorzunehmen,  daß 
man,  ähnlich  wie  Löwentbal  und  Lenssen  (s.  oben), 
zu  der  titrierten  Lösung  immer  wieder  gleiche  Volume  der 
ProbelÖBung  hinzufügt  und  titriert,  bis  (nach  3  bis  4  maliger 
Wiederholung)  der  Permanganatverbrauch  konstant  wurde. 

Ein  einfacheres  Mittel,  richtige  Besultate  in  Gegen- 
wart von  Salzsäure  zn  erhalten,  fand  F.  KeBler*)  in  einem 
Znsatz  von  Muiganoeulfat  zur  Ferrolöaung,  und  dasselbe 
IGttel  fand  Cl.  Zimmermann*)    ohne    Keßlers  Arbeit 


1)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cbanie  I,  301  (1862). 

2)  Foggeod.  Ann.  119.  220  (1863). 

3)  Berichte  d.  deutacheo  ohem.  Ges.   14.  779  (1881);  Ann.  d. 
DL  213,  306  (1SS2). 


zedby  Google 


392  Ozydatät 

gduant  so  haben.  Dieser  ZubMk  von  Manganosolfatlöeoiig 
ZOT  salzsaaren  FeiToIöeiing  wird  eeitdem  allgemem  an- 
gewandt;  das  Nähere  üher  die  Praxis  der  Blethode  siehe 
WMter  unten;  an  dieser  Stelle  verlangt  die  theoretisohe 
Seite  der  SVage  noob  einige  Erärtenmgen. 

Ton  Löwentbal  und  Lenaaen  war  aohou  beobachtet 
worden,  daß  in  den  Fällen,  wo  die  Beanltate  infolge  der 
Anwesenheit  von  Salzsänre  ungenaa  waren,  die  LÖsong 
naoh  Chlor  rooh.  Dieses  freie  CMor  k^on  sich  ma  ans  der 
Salzeänre  entwickeln,  und  es  lag  nahe,  neben  der  Oxydation 
des  Ferrosalzes  eine  Oxydation  der  Salzsäure  durch  das 
Fennanganat  anzunehmen,  naoh  der  Oleiohung: 

2  EMnOi  +  16  Ha  =  2  KO  +  2  MnO,  +  5  Cl,  +  4  H,0. 

Die  b^  dieser  Oxydatäon  frei  werdenden  10  Atome 
CMor  sind  den  bei  der  Oxydation  des  Ferrosalzes  frei  werden- 
den 5  Atomen  Saaeratoff  äquivalent;  man  könnte  daher 
erwarten,  daß  das  Chlor  indirekt  oxydierend  auf  das  Ferro- 
salz  wirkt  und  das  Resultat  dasselbe  sein  muß  wie  in  Ab- 
wesenheit von  Salzsäure.  Dem  widerspricht  die  Tatsache, 
daß  Chlor,  am  Geruch  erkennb^,  frei  wird,  and  man  kann 
annehmen,  daß  das  Gas  infolge  seiner  großen  Verdünnung 
nicht  vollständig  zur  Oxydation  von  Ferrolösung  verwertet 
wird;  außerdem  hängt  die  Geschwindigkeit,  mit  der  das 
Chlor  ans  der  Lösung  entweicht,  anoh  davon  ab,  ob  das 
Permanganat  schnell  oder  langsam  zugesetzt  und  ob  gerührt 
wird  oder  nicht.  Was  aber  noch  befremdender  ist,  ist  die 
von  Zimmermann  gefundene  Tatsache,  daß  beim  Titrieren 
von  Oxalsäure  mit  Permanganat  sieh  aus  vorhandener 
SfUzsäure  keine  Spur  Chlor  entwickelt  und  die  Resultate 
genan  sind.  Auch  wird  Salzsäure  allein,  selbst  in  ziemlieh 
großer  Konzentration,  von  Permanguiat  nicht  merkhoh 
ang^riffen,  wenigstens  nicht  während  der  für  die  Oxydation, 
des  Ferrosalzes  nötigen  Zeit.  Diese  Beobachtungen  führten 
zn  dem  Schluß,  daß  die  Keaktion  zwischen  Salzsäure  und 
Permanganat  unter  dem  Einflnß  der  Gegenwart  des  Eisens, 
in  irgend  einer  Form  desselben,  zustande  kommt,  und  dies- 
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iat  aaoh  von  Keßler  mit  Seatimmtheit  ausgeBprochm 
WOTden.  Es  müfite  daher  von  der  Theorie  verlangt  werden, 
«ine  befriedigende  Antwort  auf  die  beiden  Fri^n  za  geben; 
ili  welcher  Weiee  wirkt  das  Eisen  auf  die  Umsetzung  Kwisohen 
Salzsänre  und  Fermanganat  ein,  und  in  weloher  Weise 
wirkt  das  zugesetzte  Mangsnoealz  dieser  Zersetenng  ent- 
gegen ?  Es  maß  aber  von  vornherein  bemerkt  werden, 
daß,  ganz  abgraehen  von  den  älteren  Erblärnngsrersuehen 
Keßlers,  Zimmer  manne  and  anderer,  anoh  in  der 
neueren  Zeit  eine  erschöpfende  Elrklänmg  für  die  genannten 
Reaktionen  nooh  nioht  gefunden  ist.  W.  Ostwald  sagt 
mit  bezug  auf  die  Oxydation  der  Salzsäure  durch  Pw- 
manganat  bei  G^;eawBrt  von  Eisensalzen:  es  handelt  sich 
hier  um  eine  , induzierte"  Reaktion,  deren  Gesetze  nooh  nioht 
Tollständig  erforsoht  sind  (s.  weiter  onten)^).  In  fnifaeren 
Aufli^en  schrieb  Ostwald  die  Oxydation  der  Salzssäore 
einer  katalytischen  Wirkung  des  Eisens  zu.  J.  Wagner*) 
hält  es  für  wahrscheinlich,  daß  neben  der  Oxydation  des 
FerroBalzes  durch  Fermanganat  die  vorübergehende  Bildung 
einer  FerroehlorwaaBerBtoffsäure  stattfinde,  und  daß  diese 
Verbindung  durch  Fermanganat  schneller  oxydiert  werde 
als  die  Salzsäure.  Es  ist  dies  ein  Analt^eschluß,  der  sich 
auf  eine  ähnlich  verlaufende  Reaktion  zwischen  Fermanganat 
und  FlatinchlorwasseretoffBäare  stützt.  Die  Chlorbildnng 
könnte  demnach  durch  folgende  Reaktion  erklärt  werden: 

KMnO,+  4HJFea,=KCl+MnCl,  +  4FeCl,-|-4H,0  +  Cl. 

Keßler')  zählt  die  Oxydation  der  Salzsäure  durch  Fer- 
manganat ZQ  einer  Reihe  von  Reaktionen,  bei  welchen 
eine  sogenannte  „Induktion"  ins  Spiel  tritt,  d.  h.  die  unter 
gewöhnlichen  Umständen  nioht  eintretende  Oxydation  der 
Salzsäure  durch  F^manganat  wird  durch  die  gleichzeitig 


1]  Dia  wiesenachaftl.  Orundlagen  der  analTt.  Cliemie  5.  Aufl. 
(IttlO). 

2)  Maflftnalytiaohe  Studien,  Leipsig,  O.  L«ner  1898;  Zedteohr. 
f.  phyidk.  Chemie  28,  33  (1899). 

3)  Toggemd.   Ann.    119,  218  (1883). 
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and  leicht  stattfindende  Oxjd&tion  dea  Ferrosalzes  durah 
Pennanganat  eingeleitet,  .^doziert".  Dieser  Klasse  von 
Reaktionen  hat  sich  die  Porsohong  in  neuerer  Zeit  wieder 
zugewandt,  wie  sich  ans  der  obigen  Bemerkung  Ostwalds 
ergibt*).  Bis  auf  weiteres  läQt  sich  daher  niohts  Oewisaes 
aber  diese  Reaktion  sagen. 

Dasselbe  gilt  von  der  die  Zersetzung  der  Salzsäure 
verhindernden  Wirkung  des  Hanganosulfats.  Keßler,  der 
die  hemmende  Wirkung,  dae  das  Manganosalz  auf  die  indu- 
zierte Oxydation  d^  Salzsäure  ausübt,  zuerst  beobachtet 
hat,  gab  hierfür  eine  ErUärung  ebenfalls  im  Sinne  seiner 
Induktionshypothese.  Er  nahm  an,  das  Manganosalz  wird, 
ebenso  wie  die  Salzsäure,  infolge  der  Reaktion  Ferrosalz — 
Permanganat  oxydiert,  also  durch  „Induktion";  dabei  wird 
jedoch  um  so  mehr  Manganosalz  und  um  so  weniger  Salz- 
säure oxydiert,  je  mehr  Manganosalz  vorhanden  ist.  Da 
aber  Manganioxyd  und  Eisenoxydul  nicht  neben  einander 
bestehen  können,  so  findet  sofort  eine  Oxydation  des  Eisen- 
oxyduls durch  das  Manganioxyd  statt  („induzierte  Sauer- 
stoff nbertragong'*) . 

Naoh  Zimmermann  lassen  sich  die  Erscheinungen 
vielleicht  in  folgender  Weise  erklären :  das  in  einem  niederen 
Oxydationszustande  (FeO)  befindliche  Metall  absorbiert 
bei  der  Titration  mittels  Permanganat  so  energisch  Sauer- 
stoff, daß  es  in  ein  Hyperoxyd  übergeführt  wird,  welches 
sofort  wieder  in  Oxyd  und  Sauerstoff,  der  auf  die  Salzsäure 
unter  Entwicklung  von  Chlor  einwirkt,  zersetzt  wird;  ist 
nun  Manganosalz  vorhanden,  so  kann  dieses  als  Saner- 
stoffüberträger  dienen,  indem  es  zunächst  Manganioxyd- 
oder  -superoxydhydrat  bildet,  welches  dann  das  im  Oxydul- 
zustande befindliche  Metall  (FeO)  hoher  oxydiert  (s.  hier- 
über „Primärozyde"  im  Inhaltsverzeichnis). 

J.  Wagner  fügt  hinzu,  daß  bei  dieser  Erklärung  still- 
schweigend vorausgesetzt  wird,  daß  Mangansuperoxyd  die 


1)  Vgl.  auch  Zeitflohr.  f.  physikal.  Chemie  42.  641  (1903);  46, 
777  (1«03). 
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Salzaaore  nicht  oxydiert.  Diese  Erklämiig  Btimmt  insofern 
zn  den  Tataachen,  als  in  einer  stark  manganohaltigen  Flüwig- 
keit  durch  Einvirkung  des  PermanganatB  sich  sofort  Mangan- 
saperozyd  bildet: 

SMnSO«  +  2KMnO,+  2H,0=6StiO,  +  K,SO.+  2H,S04. 

Tatsache  ist  femer,  daS  Salzsäure  von  Mangansnperozyd 
erheblich  tangsamer  oxydiert  wird  als  von  Fermanganat, 
sei  ee  in  G^envart  oder  in  Abwesenheit  von  Eisenaalz. 
Die  schützende  Wirkung  des  Manganosalzes  besteht  dah^ 
in  einer  Verlangsamung  der  Reaktion,  die  ohne  diesen  Zu- 
satz za  einer  Chlorentwioklimg  führt. 

Daß  ein  Zusatz  von  Mangano  chlor id  nicht  dieselbe 
schützende  Wirkung  hat  wie  ein  Znsatz  von  Mangtaio- 
anlfat,  wurde  von  sämtlichen  genannten  Aatoren  bestätigt, 
und  ist  leicht  erklärlich,  weil  ja  mit  der  Hanganochlorid- 
läsnng  erhebliche  Mengen  Chlor  in  die  FtÜMigkeit  ge- 
bracht werden.  Interessant  zn  merken  ist  noch,  daß  die 
Verbesserung,  die  Keßler  nnd  Zimmermann  an  der 
Margne  ritt  eschen  Ifethode  angebracht  haben  nnd  die 
in  einem  Znsatz  von  Manganosalz  besteht,  im  Prinzip  die- 
selbe ist  wie  die,  welche  Fresenius  aufgrund  der  von 
L5wenthat  und  Lenssen  gemachten  Seobaobtungen  vor- 
geschlagen hatte  (vgl.  S.  291);  denn  durch  die  wiederholten 
Titrationen  in  derselben  Flüssigkeit  bringt  Fresenius 
nach  und  nach  eine  gewisse  Menge  von  Manganosalz,  ent- 
standen aus  der  Zersetenng  des  Kaliumpermanganats 
(Gleichung  (1)  S.  288),  in  die  Losung.  Man  kann  sogar  sagen, 
daß  das  Freseniassche  Verfahren  das  rationellere  ist, 
weil  bei  diesem  nur  so  viel  Manganosalz  hinzukommt,  als 
für  die  beabsichtigte  Wirkung  erforderlich  ist;  allein  der 
von  Zimmermann  auf  20  ocm  einer  20 prozentigen  Man- 
ganoeulfatlösnng  normierte  Zusatz  ist  bequemer  und  in 
allen  Fällen  ausreichend. 

Nach  S.  294  erklärt  Zimmermann  die  Entwicklung 
von  Chlor  in  Abwesenheit  von  Manganosalz,  sowie  die 
schützende  Wirkung  dieses  Salzes  in  der  Weise,  daß  er 
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annimmt,  das  Permanganat  osydiert  das  Ferroeisen  xa- 
näohst  zu  einem  Eiaensuperoxyd,  irelohes  in  Äbweaeiihmt 
von  Manganosaiz  die  Salzsäure  unter  Entviokliing  von 
Chlor  oxydiert;  ist  jedoch  Manganosaiz  zug^en,  so  wird 
dieses  dnroh  das  Eisensuperoxyd  zn  Mangansuperoxyd 
oxydiert,  und  letzteres  überträgt  den  aofgenommeuen 
Sauerstoff  auf  das  noch  vorhandene  Ferroeisen. 

Diese  Hypothese  hat  sehr  viel  an  Wahrsoheinliohkeit 
gewonnen,  seitdem  W.  Manohot  (s.  „Primäroxyde)  durch 
experimentelle  Untersuchungen  nachgeviesen  hat,  daß  bei 
der  Reaktion  zwüchen  Ferrosalz  und  Pemumganat  zunächst 
ein  Peroxyd  des  Eisens  von  der  Formel  Fe^Ot  entsteht, 
welohes  dann  durch  weiteres  Ferrosalz  zu  Ferrisalz  reduziert 
wird: 

Mn,0,  +  2FeO  =  2MnO,  +  Fe,0,,  (1) 

Fe,0,  +  4  FeO  =  3  Fe,0, .  (2) 

Diese  sekundäre  Reaktion  verläuft  unter  den  Bedingungen 
der  ^tration  in  sobwefelsaorer  Lösung  außerordentlich 
rasch,  so  daß  es  zu  einem  Freiwerden  von  Sauerstoff  nicht 
kommt.  Daher  ist  die  Titration  so  genau.  Gleichzeitig 
wirkt  auch  das  nach  Gleichung  (1)  gebildete  MnOj  oxy- 
dierend auf  FeO: 

MnO,  +  2  PeO  =  Fe,0,  +  MnO .  (3) 

Ist  jedoch  Salzsäure  zugegen,  so  wird  diese  von  dem 
Eisenperoxyd  unter  Chlorentwioldnng  oxydiert: 

Fe,0,  +  10  HCa  =  2  FeCl,  +  5  H,0  +  2  CJl».  (4) 

Die  Chlorentwioklung  wird  aber  in  Gegenwart  von 
Manganosaiz  verhindert,  erst^xs,  weil  Manganosaiz  mit 
Permanganat  unter  Bildung  von  Mangansuperoxyd  reagiert 
(vgl.  Volhard's  Manganbestimmung): 

Mn,0,  +  3  MnO  =  5  MnO,;  (6) 

und  zweitens,  weil  gleichzeitig  Manganoxydul  durch  das 
Eiaensuperoxyd  oxydiert  wird: 

FejO,  +  2  MnO  =  2  MnO,  +  Fe,0, ,  (6) 
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•wobei  das  entstehende  MaO,  den  vom  Eisensuperozyd 
Aufgenonunenen  Sauerstoff  naoh  Qleichong  (3)  wiedra  auf 
Eisenozydul  übertraf. 

Die  besobriebenen  Keaktionen  werden  b^nnstJgt  durch 
den  Umstand,  daß  Mangansuperozyd  mit  Salzsäure  nicht 
«ehr  rasch  reagiert  (vgL  S.  296)  und  femer  dadurch,  daß 
die  Menge  des  Manganosalzes  die  des  Eisens  weit  übertrifft. 

Nach  8.  28S  geben  2  Moleküle  KMnO«,  wenn  sie  in 
saurer  Lösung  oxydierend  wirken,  6  Atome  Sauerstoff 
ab,  wobei  das  Manganheptoxyd  tSufij  zu  Manganoxydul 
reduziert  wird.  In  alkalischer  Lösung  werden  an  orga- 
nische Substanzen  ebenfalls  S  Atome  Sauerstoff  abgegeben^). 
Von  dieser  Reaktion  wird  Gebrauch  gemacht  zur  Sestim- 
mung  der  organischen  Stoffe  in  gewöhnlichem  Wasser; 
da  man  jedoch  diese  organischen  Stoffe  nicht  kennt,  so 
besteht  ihre  „Bestimmung"  nur  im  Messen  der  verbrauchten 
Permanganatmenge  oder  der  Berechnung  der  Sauerstoff- 
menge, die  zur  Oxydation  der  in  einer  bestimmten  Menge 
Wasser  enthaltenen  organischen  Stoffe  vom  Fermanganat 
abgegeben  wird.  Verdünnte  Alkalilaugen  bewirken  auch  beim 
Kochen  keine  merkliche  Veränderung  des  Fennanganats, 
wenn  die  Lauge  rein  ist;  enthiüt  die  Lauge  jedoch  or- 
ganische Substanzen  oder  andere  reduzierende  Stoffe  (Sulfid, 
Thioeulfat)  gelöst,  so  nehmen  sohwaoh  rot  gefärbte  Per- 
manganatlösungen  zuerst  eine  blaue  und  schließlich  eine 
grüne  Färbung  an,  indem  das  Permanganat  zu  Manganat 
reduziert  wird. 

In  neutraler  und  in  schwach  saurer  Lösung  wird  Per- 
manganat durch  Manganosalz  nur  bis  zur  Bildung  von 
Superozyd  reduziert: 

2KMn04-|-H,0=2MnO, -I-2K0H+  3  0, 

eine  Bestien,  die  zur  Bestimmung  von  Hangan  benutzt 
wird. 


1)  Vgl.   Ti«mann- Gärtners  Handb.  d.  Untenuohung  der 
Wäeeo-,  4.  Aufl.  (1896)  S.  273. 
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Salpetersäure  wirkt  auf  Permaiigaiiat  nicht  entfärbend 
ein,  wenn  sie  frei  von  niederen  Ozydationfistofen  dee  Stäok- 
Btoffs  ist;  diese  Oxyde  reduzieren  jedoch  energisch  Per- 
manganat,  so  daß  man  Stiokstofttetrozyd  in  rauchender 
Salpetersäure,  salpetrige  Säure  ia  der  Sohwefelsäore,  sowie 
die  Nitrite  mit  Fermai^anat  titrieren  kann.  Da  sich  bei 
der  Einwirkung  der  Salpetersäare  aof  oxydierbare  Stoffe 
die  niederen  Stiokstoffoxyde  bilden,  die  oft  eohwer  zu  ent- 
fem^i  sind,  so  vermeidet  man  die  Anwendung  der  Salpeter- 
e&nre  möglichst.  Nur  in  einem  Falle  wird  Salpetersäure 
zum  Ansäuern  benutzt;  siehe  die  Manganbestinunang  nach 
Volhard. 

Von  großer  Wichtigkeit  ist  das  Verhalten  des  Per- 
moDguiats  g^en  Manganosalz  anter  verschiedenen  Ver- 
Buchsbedingnngen.  Versetzt  man  eine  nicht  zu  verdünnte, 
neutrale  oder  angesäuerte  Lösung  von  Manganosulfat  mit 
Kaliumpermanganatlösung,  so  fällt  braunes  flockiges  Man- 
gansuperozydhydrat  aus^).  Das  Supetozyd  stanust  zum- 
teil  aus  dem  Manganoscdz,  welches  oxydiert,  zumteil  aas 
dem  Permanganat,  welches  reduziert  wird  (vgl.  Gleichung 
(6)  S.  2d6).  Sobald  aUes  Manganosalz  oxydiert  ist,  färbt 
ein  Überschuß  des  Permanganats  die  Lösung  rot.  Wenn 
diese  Reaktion  zur  Titration  des  Manganoxyduls  benutzt 
wird,  darf  natürlich  kein  Ferrosalz  zugegen  sein,  sondern 
maxi,  oxydiert  das  Eisen  zu  Ferrisalz  und  fällt  es  ans;  (das 
Nähere  s.  bei  Mangantitration  nach  Volhard). 

Versetzt  man  aber  eine  stark  verdünnte  und  stark 
angesäuerte  Losung  von  Manganosalz  mit  Permanganat, 
Bo  wirken  die  beiden  Lösimgen  nicht  auf  einander  ein.  Man 
kann  daher  Ferrolösungen,  die  Manganosalz  enthalten, 
mit  Permanganat  titrieren.  Die  genannten  Bedingungen 
sind  die,  welche  bei  dem  Keßler- Zimmermannschen 
Verfahren  eingehalten  werden;  die  8.  296  erwähnte  Bildung 
von  Mangansuperoxyd  tritt  also  nicht  in  die  Erscheinung. 

1)  Die  BezeiohnuDg  llangansupeFoxydhydrat  wird  der  Eia- 
fechheit  halber  getrühlt;  die  NiedersoM&ge  enthalten  wechsetade' 
Mengen  von  Waeser. 
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Das  unter  diesen  Bedingungen  sich  bildende  Mangansuper- 
oxyd  dient  nnr  aU  Sanerstoffüberträger,  so  daß  die  Lösung 
naoh  Tollendeter  Oxydation  des  Eisens  Manganosalz  ent- 
hält wie  vor  dem  Znsatz  der  Pennanganatfl.  Dieselben. 
Bedingungen:  starke  Verdönnung  und  großer  Zusatz  von. 
Scbwefelsänre  müssen  eingehalten  werden  bei  der  Wert- 
bestimmung des  Braunsteins  nach  der  Eisenmethode  (s.  diese). 
Kach  dieser  Methode  läQt  man  das  Mangansuperozyd  in 
saurer  Flüssigkeit  auf  eine  bekannte,  im  Überschuß  vor- 
handene Menge  FerroBulfat  einwirken,  wobei  das  Mangan- 
saperozyd  zu  Mangtmosalz  reduziert  und  die  äquivalente 
Menge  Ferroaalz  zu  Ferrisalz  oxydiert  wird.  Die  Bück- 
titration des  FeiTosalzes  erfolgt  also  in  G^enwtvt  von 
Manganosalz;  daher  muß  stark  verdünnt  und  stark  an- 
gesäuert werden. 

Bei  der  Anwendung  von  Pennanganat  als  Titerflüssig- 
keit schaden  Ammoninmsalze  in  der  zu  titrierenden  Lösung 
nicht.  Alle  reduzierenden  Stoffe  müssen  dagegen  fem- 
gehalten werden,  z.  B.  schweflige  Säure,  Schwefelwasser- 
stoff, Stanno-,  Cnpro-,  Mercorosfdze,  und  namentlich  orga- 
nische Stoffe,  obwohl  Essigsäure  (vgl.M.Fischer),'Wein8äure 
und  Alkohol  nicht  sofort  entfärbend  einwirken.  Direkt  titrier- 
bar ist  aber  von  organischen  Sauren  nur  die  Oxalsäure. 

Der  Titration  von  Ferrosalz  mit  Fermanganat  geht 
gewöhnhch  eine  B«duktion  des  Ferrieisens  zu  Ferroeisen 
vorher,  die  entweder  mit  metallischem  Zink  in  schwefel- 
saurer Lösung  oder  mit  Stannochlorid  bewirkt  wird;  daher 
ist  das  Yerhalten  dieser  Reduktionsmittel  gegen  Permanganat 
von  Wichtigkeit.  Reduziert  man  die  Ferrilösung  mit  Stanno- 
chlorid, so  würde  der  notwendig  anzuwendende  Überschuß 
dieses  Salzes  ebenso  energisch  reduzierend  auf  Permanganat- 
wirken  wie  das  Ferrosalz.  Um  dieses  zu  vermeiden,  oxydiert 
man  das  überschüssige  Stannosalz  mit  Merouriohlorid  zu 
Stannisalz;  hierbei  scheidet  sich  unlösüches  Mercuroohlorid 
ab,  das  gegen  Kaliumpermanganat  indifferent  ist. 

Reduziert  man  jedoch  die  Ferrilösung  mit  metallischem 
Zink,  80  müssen  verschiedene  Fehlerquellen  ausgeschlossen 
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werd«i,  die  emea  schädlichen  PermaDganatrerbranoh  ver- 
nraa^en.  Nach  Fr.  Jones*)  und  J.  Ä.  Wanhlyn  und 
W.  Cooper*)  rednziert  freier  Wasserah^  die  Permangaziat- 
lösaiig.  J.  Volhard')  bestätigt  dies,  indem  er  «npfiehlt, 
den  zur  Fällmig  des  Eisens  dienenden  Zinkoxydschlamm 
(s.  Tolharde  Methode)  dadurch  auf  mettdlisohes  Zink  zu 
imtersachen,  daß  man  eine  Probe  des  Schlammes  in  ver- 
dünnt»  Sohwefelsänre  löst,  die  mit  einem  Tropfen  Per- 
manganat  gefärbt  ist.  Man  kommt  indes  nicht  in  die  Lage, 
die  Titration  mit  Permanganat  in  einer  Flüssigkeit  vorza- 
nehmen,  in  der  sich  Wasserstoff  mtmckelt;  denn  man  gieöt 
die  reduzierte  Löemig  von  dem  Zink  ab,  und  die  geringe 
Menge  Wasaerstoff,  die  in  der  Lösung  absorbiert  bleibt, 
kann  keinen  Fehler  verursachen. 

Zink  selbst  reduziert  Permanganat  nicht*).  Allein,  auch 
die  reinsten  Sorten  Zink  hinterlassen  beim  Auflösen  einen 
flockigen,  schwarzen  Rückstand,  der  reduzierend  auf  Per- 
manganat einwirkt;  Zink  enthält  außerdem  häufig  Eisen, 
und  wenn  es  carbidhaltig  ist,  so  entwickeln  sich  Kohlen- 
wasserstoffe, die  ebenfalls  Permanganat  verbrauchen.  Das 
JSShete  8.  bei  der  Titration  des  Eisens  mit  Permanganat. 

Darstellung  der  Fermanganatlösung. 
Kaliumpermanganatlösung  wird  sowohl  in  normaler 
^zehntelnormaler  usw.)  als  in  empirischer  Stärke  bereitet. 
Was  die  Normahtät  anlangt,  so  gilt  das  S.  106  Gesagte; 
sie  ist  verschieden  je  nach  der  Reaktion,  die  sich  bei  der  An- 
wendung vollzieht.  Soll  Ferrosalz  mit  Permanganat  titriert 
werden,  so  erfolgt  die  Oxydation  nach  der  Gleichung: 

2  KMnO,  +  10  FeSO,  -|-  8  H^SO,  =  Fe^CSO,),  +  E^0< 
2  .  168,03        10  .  66,86  Fe 

+  2MnS0.-|-  8H,0. 


1)  Chwa.  Nevs  37,  36  (1878). 

2)  Fha  Hag.  [fi]  «,  288  (1878). 

3)  Ann.  der  Chemie  188,  34S  (1879). 

4)  W.  B.  Oilei,  Chem.  Newa  15,  204  (1867). 
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Es  werden  aUo,  wie  S.  288  gezeigt,  6  Atome  Sauerstoff 
abg^;eben,  die  10  Atomen  Wasewstoff  äquivalent  sind.  Eine 
normale  PermanganatlÖflong  für  diesen  Zweok  enlMlt  daher, 

2  .  ISS  03 
nach  der  Definition  S.  100, 104, —  =  31,606  g  EMnO«. 

Soll   dagegen  Manganosalz   mit   Permanganat   titriert- 
werden,  eo  erfolgt  die  Oxydation  nach  der  Gleiohnng: 
2KMn04  +  3MnS04+2H,0=öMnO.  +  K,SO.  +  H,SO,(l) 
2 .  158,03 

nnd  hierbei  werden,  wie  Gleichung  (6)  S.  29Ö  zeigt,  nor 
3   Atome    SanerBtoff,    äqnivalent    6   Atomen   Wasserstoff, 
abgegeben,  weshalb  eine  normale  Löstuig  für  diesen  Fall 
2 .  158.03 
— =  62,676  g    EMnO«   enthalten    müßte.     Nun   ist 

der  erstgenannte  Fall  der  häufiger  vorkommende,  nnd 
wenn  von  normaler  Permanganatlösnng  schlechthin  ge- 
sprochen wird,  so  versteht  man  darunter  eine  solche,  die 
31,606  g  KMnO«  im  Liter  enthält. 

In  d^  technischen  Laboratorien  werden  meist  em- 
pirische Fermangauatlösnngen  benutzt,  die  so  eingestellt 
sind,  daß  1  com  genaa  0,01  g  Eisen  anzeigt,  oder  nnbe- 
stimmte  Lösungen,  von  denen  1  com  ungefähr  0,01  g  Eisen 
entspricht,  und  deren  Wirknngsweart,  da  er  nicht  absolut 
unveränderlich  ist,  von  Zeit  za  Zeit  genaa  bestimmt  wird. 
iSelbstredend  kann  man  auch  eine  Lösung  von  normaler 
oder,  was  praktischer  ist,  von  zehntelnormaler  Stärke  her- 
stellen. Den  Berechnungen  wird  der  Einfachheit  halber 
meist  ^/lo  n-Permanganat  zngrnnde  gel^t;  ist  die  wirklioh& 
Normalität  n' ,  und  ist  0  die  Z^il  der  verbrauchten  Kubik- 
zentimeter, so  würden  n'  C  com  nomude,  und  10  n'  C  ccm 
^/lo  n-Fermanganatlösung  verbraucht  werden.  Enth^t 
1  com  einer  Lösung  p  g  KMnOf ,  so  hat  sie  die  Normalität 

n-=       f       ■ 

0,031606 

Dieselbe  Titerflüssigkeit,  die  zur  Eisenbestimmung 
dient,    wird    dann   aooh    zur   Mangantitration   angewuidt^ 
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jiaehdem  man  ans  dem  „E^sentäter"  den  „Mangaatiter" 
berechnet  hat.  Eine  Permanganatlösnng,  von  der  1  Liter 
10  g  Eisen  entsprioht,  enthalt  6,669  g  KMnO^  im  Liter, 
jiaoh  der  Gleichung  8.  300: 

g  Fe        g  KMnO« 
iO  .  66,86  :  2  .  168,03  =  10  :  x,  woraus  z  =  6,669  g  KldnO«. 
Von  dieser  Losung  entsprioht  also  1  com  0,01  g  Eisen. 

Zar  Berechnung  des  theoretiaohen  Mangantitera  dienen 
■die  zwei  vereinfachten  Gleichungen: 

Mn,0,  +  10  PeO  =  6  Fe,0,  +  2  MnO 

10.  65, 86 Fe 
Mn,0,  +  3  MnO  =  5  MnO^, 
3  .  54,93  Mh 
«US  welchen  sich  ei^bt: 
g  Fe  g  Mn 

10  .  65,86  :  3  .  64,93  =  0,01  :  x,  woraus  x  =  0,0029606, 

d.  h.  1  com  der  Permanganatlöeung,  der  0,01  g  Eisen  ent> 
spricht,  entspricht  0,0029506  g  Mtmgan.  Daß  dieser  theo- 
retische Wert  für  die  Ausführung  der  Manganbestimmung 
abgeändert  werden  muß,  wird  weiter  unten  erörtert. 

Obschon  nun  das  Kaliumpermanganat  heute  in  großer 
Reinheit  im  Handel  vorkommt,  so  kann  das  Präparat  für 
genaue  Analysen  doch  niemals  als  UrBubatanz  angesehen 
■werden,  weil  seine  qualitative  Prüfung  nicht  so  einfach  ist, 
wie  bei  anderen  Ursubstanzen  z.  B.  beim  Natriumoarbonat, 
-nnd  weil  die  Lösung,  frisch  bereitet,  nicht  „titerfest"  ist, 
«ondem  erst  nach  längerem  Stehen  einen  festen  Titer  an- 
nimmt (vgl.  Skrabal).  Man  braucht  daher  mit  dem  genauen 
Abwägen  von  6,659  g  Salz  keine  Zeit  zn  verlieren,  sondern 
-wägt  rund  6  g  Kaliumpermanganat  ab,  die  man  in  Wasser 
zu  einem  Liter  auflöst.  Es  hat  nicht  viel  Zweck,  große  An- 
forderungen an  die  Reinheit  des  destillierten  Wassers  zu 
stellen;  man  hält  am  besten  immer  eine  Lösung  von  der 
verlangten  Stärke  vorrätig,  damit  das  Permanganat  Zeit 
hat,  die  ihm  schädlichen  Stoffe  (Spuren  von  organischer 
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Snbatans,  Ämmomak  usw.)  zu  zerstören,  wozu  wenigstens 
S  Tage  erforderlich  sind.  Ermittelt  man  alsdann  den 
Titer  und  bewahrt  die  Lösung  vor  direktem  Sonnen- 
licht, Staub,  Verdunstung  und  reduzierenden  Dämpfen  ge- 
schützt auf,  so  bleibt  der  Titer  lange  Zeit  konstant  und 
braucht  nur  jeden  Monat  ein-  oder  zweimal  kontrolliert 
zu  werden. 

Titeratellung  der  Fermanganatlösung. 

Eb  sind  so  viele  Methoden  für  diese  Titerstellmig  vor- 
geschlagen worden,  daß  es  nur  verwirrend  wirken  könnte, 
sie  alle  aufzuführen.  Wie  schon  wiederholt  hervorgehoben, 
kommt  es  bei  jeder  TiterateUang  in  erster  Linie  darauf  an, 
eine  Urtitersubstanz  anzuwenden,  die  eine  ganz  genau  be- 
kannte Menge  des  wirksamen  Bestandteils  enthält.  Gäbe 
es  für  jede  Methode  eine  Ursabstanz,  die  als  wirksamen 
Sestandteil  den  im  Änalysenobjekt  zu  bestimmenden  enih 
bielte,  so  wäre  damit  die  rationellste  Fordemng  der  Maß- 
analyse, jeden  Stoff  mit  sich  selbst  zu  messen,  erfüllt.  Da 
dieses  jedoch  nicht  immer  möglich  ist,  so  muß  der  Titer 
einer  Lösung  häufig  auf  Umwegen  ermittelt  werden.  Will 
man  mit  einer  Permangatlösxmg  Eisen  bestimmen,  so  ist 
die  Möglichkeit  gegeben,  den  Titer  entweder  mit  reinem 
-metallischem  Eisen  oder  aach  mit  einem  Eisensalz  von 
genau  bekannter  Zusammensetzung  festzustellen.  Diese 
Methode  verdient  daher  an  erster  Stelle  genannt  zu  werden. 

1.  Titerstellung  mit  metallischem  Eisen.  Daß 
keine  der  anf  hüttenmännischem  W^e  erzengten  Eisen- 
sorten chemisoh  reines  Eisen  darstellt,  ist  bekannt.  Die 
reinste  Sorte  ist  der  sogenannte  Blumendraht,  der  im 
Durchschnitt  99,7%  Eisen  enthält,  wlüu^nd  der  Rest  haupt- 
wcblioh  aus  Kohlenstoff  besteht  (s.  weiter  unten).  Chemisch 
reines  Eisen  kann  bis  jetzt  nur  auf  elektrolytiscbem  Wege 
gewonnen  werden;  das  so  dargestellte  Eisen  sollte  füglich 
als  Urtitersubstanz  betrachtet  werden,  und  die  damit  er- 
haltenen Beaultate  sollten  als  Norm  für  die  nach  allen 
..uideren  Methoden  erhaltenen  dienen. 
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Nach  A.  Claesen  stellt  man  elektrolytisoheB  Eisen  in 
folgender  Weise  dar.  In  einer  tarierten  Platinsohale  löst  man 
etwa  1  g  krystaUisiertes  Ferro-Ammoniumsolfat  in  oa.  25  com 
Waaser  auf,  fügt  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Anuno- 
niomozalat  hinza,  bis  die  lÄsnng  inteoeiv  gelbrot  erscheint. 
In  dieser  Flüssigkeit  löst  man  nooh  i  bis  6  g  Ämmoninm- 
oxalat  unter  Erwümen  auf,  verdünut  mit  Wasser,  bis  die 
Schale  beinahe  gefüllt  ist,  und  scheidet  unter  Anwendung 
einer  iSoheibenanode  das  Eisen  bei  gewöhnlioher  Temperatur 
mit  einem  Strome  von  1  bis  1,5  Ampere  aus.  Sobald  die 
Flüssigkeit  entfärbt  ist,  unterbricht  man  den  Strom,  gießt 
die  Lösung  sofort  ab  und  wäscht  das  auf  der  Platinsohale 
fest  haftende  Eisen  zuerst  mit  kaltem  Wasser,  dtu-auf  mib 
reinem  starkem  Alkohol  wiederholt  aus.  Die  Sohi^  wird 
wenige  Minuten  im  Lnftbade  (bei  80  bis  lOO**)  getrocknet 
und  nach  dem  Erkalten  (im  Ezsiooator)  gewesen.  Mau 
ttbei^eßt  das  Eisen  in  der  mit  einem  Uhi^lase  hedeokten 
Schale  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  fügt  alsdaun 
konzentrierte  Säure  hinzu,  so  daß  die  Flüssigkeit  sich  er- 
wärmt, wonach  die  Lösung  rasch  erfolgt.  Die  heiße  Lösung 
wird  sofort  in  der  Platinsohale  mit  Permanganat  bis  zur 
bleibenden  sehwaohen  Botfärbung  titriert.  Bedeutet  E  das 
Gewicht  des  niedergesohlagenen  Eisens  und  C  die  Anzahl 
Kubikzentimeter  Permanganat,   so  entspricht    1  com   Per- 

E 

manganatlösung  —  g  Eisen. 

Von  verschiedenen  Autoren  ist  behauptet  worden,  der 
auf  diese  Weise  erzengte  Eisenniederschlag  enthielte  Kohlen- 
stoff. A.  Classen  hat  an  verschiedenen  Stellen  und  zn- 
sammenfassend  in  dem  unter  *)  ang^ebenen  Werke  daa 
Grundlose  dieser  Behanpttmg  dargettm.  Hier  genügt  es, 
darauf  hinzuweisen,  daß  kohlenstoffhaltiges  Eisen  nur  dann 
erhalten  wird,  wenn  man  den  Strom  nach  voLLstandiger 
Abscheidung  des  Eisens  ungebührlich  lange  durch  die  Ammo^ 


1)  Quantitativ«   Analyee    durch   Elektrolyse,    6.    Aufl.    (1908> 
S.  169. 
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niamoarbonat  enthaltende  LÖBnng  gehen  läßt.  Diesei  Fehler 
iet  aber  im  Torli^enden  Fidle  tun  so  leichter  zu  Termeiden, 
als  es  sieh  nieht  um  vollständige  AbBcheidnng  des  Eisens 
ans  der  Lösnng  handelt;  unterbricht  masi  den  Strom,  wenn 
noch  eine  geringe  Afonge  Eisen  in  Lösnng  ist,  so  ist  man 
sicher,  einen  kohlenstofffreien,  überhanpt  chemisch  reinen 
Eisenniedersohlag  zu  erhalten.  F.  P.  Treadwell  bemerkt 
zu  den  Resultaten,  die  Schndl  in  seinem  Laboratorium 
bei  der  Titerstellung  mit  Elektrolyteisen  und  mit  tmderen 
Ursubstanzen  erhalten  hat:  „Eine  solche  Übereinstimmung 
der  Beaultate  würde  undenkbar  sein,  wenn  das  elektroly- 
tische Eisen  so  unrein  wäre,  wie  viele  Autoren  behaupten. 
Ich  betone,  daß  das  nach  der  oben  geschilderten  Methode 
gewonnene  elektrolytisohe  Eisen  keine  oder  höchstens 
ganz  unbedeutende  Spuren  von  Kohlenstoff  ent- 
hält»)". 

Der  Einwand,  daß  die  Herstellung  des  elektrolytischen 
Eisens  umständlich  ist,  darf,  wenn  es  auf  genaue  Titer- 
steUung  ankommt,  nicht  gelten.  Die  wiederholte  Kontrolle 
der  FermanganatlÖBung  kann  indes  mit  weniger  reinem 
Eisen  au^eführt  werden,  wenn  man,  wie  nachstehend 
beschrieben,  verfährt. 

Der  früher  als  möglichst  reines  Eisen  geltende  Blnmen- 
draht  enthält,  wie  schon  «wähnt,  etwa  99,7%  Eisen.  Ge- 
setzt, man  hätte  den  Eiseoigehalt  durch  Gewichtsanalyse 
genau  festgestellt,  so  wurde  man  unter  Zugrundelegung 
des  so  bestimmt«!  richtigen  Eisengehaltes  dennoch  den 
Titer  der  Permanganatlösimg  falsch  berechnen.  Man  sollte 
zwar   erwarten,    daß    nach    der    obigen   Beziehung,    1  ccm 

E 
Permanganat  =  7^  g  Eisen,  der  Titer  richtig  ausfiele,  wenn 

für  E  der  wirkUche  Eisengeh^t  der  Einwage  eingesetzt 
wird.    Allein  nach  vergleichenden  Versuchen,  die  Schudl 

1)  Vgl.  auch  F.  Foerster,  Beiträge  %.  Kenntnis  des  elektro- 
ohenÜBchen  Verhaltens  des  Eisene,  Verlag  v.  W.  Knapp,  Holle  a.  S. 
.  1900;  ferner  A.  Skrabal,  Zeitsohr.  f.  analyt.  Chonie  42,  369  (1903). 

Claaaan,  MifiuiKlTM.  20 
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in  Treadwells  Laboratorium  mit  Elektrolyteisen  und  mit 
Blnmendialit  angestellt  hat,  wird  der  Titer  mit  Blumen- 
draht zu  niedrig  erhalten,  d.  h.  man  yerbraiioht  mehr  Kubik- 
zentimeter Permanganat  aU  dem  wirklichen  Eisengehalt 
der  Einwage  entspricht,  und  sogar  mehr  als  der  Einwage 
entspricht,  wenn  sie  100  prozentiges  Eisen  wäre,  gleichsam 
als  ob  E  mehr  als  100%  Eisen  enthielte.  Diese  auffallende 
Tatsache  läßt  sich  not  durch  die  Annahme  erklären,  daß  die 
etwa  0,3%  ausmachenden  Verunreinigungen  im  Blnmen- 
draht  auf  das  Permanganat  einwirken.  Die  Venmreinigimgen 
bestehen  aus  Kohlenstoff,  Schwefel,  Silicium  und  Phosphor 
und  sind  im  Eisen  in  Form  von  Carbid,  Sulfid,  Silioid  und 
Fhosphid  enthalten.  Beim  Lösen  des  Drahtes  in  Schwefel- 
säure bilden  sich  aus  diesen  Verbindungen  Kohlenwasser- 
stoffe, Schwefel-,  Silicium-  und  Phoephorwasserstoff,  welche, 
da  sie  zum  TeU  in  der  Lösung  verbleiben,  reduzierend  auf 
Permanganat  einwirken,  so  daß  der  Drt^t  sich  tatsächhch 
so  verhält,  als  ob  er  mehr  als  100%  Fe  enthielte^). 


1)  Über  zu  hohen  and  zu  niedrigen  Titer.     Die  Be- 
E 
ziehnng:  1  oom  Tiberlösung  =  7^  g  wirkeame  Substanz  gibt  in  allen 

Fällen  Rechenschaft  darüber,  ob  ein  Titer  zu  hoch  oder  zu  niedrig 
beatinunt  wird.  E  bedeutet  entweder  die  eingewogene  Hange  Ur- 
Substanz  in  Gramm,  wenn  der  Titer  in  dieeer  Ursubstons  ausgedrückt 
wird,  z.  B.  Na^COg  beim  Einstellen  einer  Säure;  oder  abw  das  Ge- 
wicht der  in  d^  Ursubstanz  enthaltenen  wirksamen  Substanz,  wenn 
nur  ein  Bestandteil  der  Ursubstanz  für  die  Titerstellung  von  Be- 
deutung ist.  Im  ersteren  Falle  wird  E  direkt  durch  die  WBgung 
erhalten,  im  letzteren  erst  aus  der  Wägung  und  der  Formel,  oder 
aus  der  Analyse  der  Substanz  berechnet.    In  beiden  FaUen  ist  der 

E 
Titor   —  richtig,  wenn  die  Ursubstanzen  rein  sind. 

Wenn  aber  im  einen  oder  im  anderen  Falle  die  Ursnbstanz 
nicht  rein  ist,  d.  h.  wenn  eine  kleine  Gewichtsmenge  der  wirksamen 
Substanz  durch  die  gleiche  Gowichtsmenge  einer  gegen  die  Titer- 
lösung indifferenten  Substanz  ersetzt  ist,  so  wird  natürlich  weniger 
Titerlösung  verbraucht,  C  wird  kleiner  als  im  Falle  reiner  Substanzen. 
Da  nun  für  £  der  Wert  in  Rechnung  gesetzt  wird,  der  sich  auf  reine 
Snbstanz  bezieht,  so  wird  der  Wert  des  Bruches  zu  groß,  weil  C  zu  , 
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Hat  man  nun  den  Titer  einer  PermanganatlöBung  mit 
elektrolytischem  Eiaeu  festgestellt,  so  kann  man  mit  Hilfe 

klein  ist,  mit  anderen  Worten,  der  Titer  wird  zu  hoch  beatinunt. 
Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei  der  Titeratellung  einer  Säure,  wenn  die 
abgewogene  Soda  nicht  vollständig  entwässert  war,  oder  wenn  sie 
zwar  vollständig  entwässert,  jedoch  koohsalzhaltig  war;  der  Titer 
der  Säure  wird  alsdaan  zu  hoch.  Nehmen  wir  ab  Zahlenbeispiel : 
£  ^  I  g  Soda,  C  =  10  ccm  Salzsäure;  ist  die  Soda  rein  und  trocken, 
so  ist  */jj  =  0,1  der  Titer  der  Sänre,  d.  h.  1  ocm  Säure  entspricht 
0,1  g  NftaCX),. 

Enth^t  die  Soda  dagegen  0,2  g  Waeaer  oder  0,2  g  NaCl,  so 
würde  man  nur  S  ccm  Säure,  statt  10,  verbrauchen,  und  man  erhält 

0,8 
wieder  den  richtigen  Titer  — -  =0,1,  wenn  man  die  genannte  Ver- 

onreinigung  bestimmt  hat.  Hat  man  sich  jedoch  von  dem  Wasser- 
gehalt oder  Kochsalzgehalt  nicht  überzeugt,  und  rechnet  mit  E  ^  1, 
so  rechnet  man  einen  zu  hoben  Titer  heraus;  ^/g  =  0,126  anstatt 0,1. 

Zn  niedrig  würde  man  den  Titei  einer  Fermanganatlöeung 
bei  Einstellung  auf  Mohrsohes  Salz  FeSO«  .  (NH4)iSOf  .  6H,0, 
finden,  wenn  dieses  Salz  durch  Verwitterung  weniger  Wasser  est- 
hielte,  als  den  6  Molekülen  H^O  entspricht;  denn  alsdann  würde 
in  der  abgewogenen  Menge  Salz  mehr  FeO  enthalten  sein,  als  der 
Formel  entspricht.  Man  würde  also  mehr  Fermangan&t  verbrauchen, 
der  Nenner  C  des  Bruches  würde  zu  groO,  der  Wert  des  Bruches 
zu  klein  ausfallen. 

Das  Gegenteil  wäre  wieder  der  Fall,  wenn  (bei  richtigem  Wasser- 
gehalt) ein  Teil  des  Ferrosalzes  zu  Ferrisalz  oxydiert  vorhanden 
wäre;  man  würde  zu  wenig  P^manganat  verbrauchen,  der  Nenner 
C  würde  zu  klein,  der  Titer  also  zu  hoch  ausfallen. 

Bin  besonderer  Fall  ist  der  von  Treadwell  angeführte  (S.  306), 
wo  der  zur  Tit«rstellung  der  Fermanganatlöaung  benutzte  Blomen- 
draht  zwar  weniger  als  100%  der  früher  als  allein  wirkaam  an- 
genommenen Substanz,  nänalich  Eisen,  dafür  aber  Verunreinigungen 
enthält,  deren  Mei^e  noch  wirksamer  ist,  als  das  ihnen  gleiche  Ge- 
wicht an  Eisen,  so  daB  man  mehr  Permanganat  verbraucht,  als  wmn 
die  ganze  abgewogene  Menge  E  aus  reinem  Eisen  bestände,  Der 
Titer  muß  also,  weil  C  zu  groß  wird,  zu  klein  ausfallen. 

Diese  Bemerkungen  sind  hier  gemacht  worden,  um  nochmals 
die  größte  Sorgfalt  bei  der  Auswahl  der  TTrsubetanzen  anzuempfeblea; 
denn  es  braucht  ja  kaum  hervorgehoben  zu  werden,  daß  alle  Analysec- 
reaultate,  die  mit  dem  Vorrat  einer  Titerlösung  von  zu  hohem  oder 
za  niedrigem  Titer  erhalten  werden,  zu  hoch  oder  zu  niedrig  aus- 
fallen; ähnlich  wie  bei  der  Oewiohtsauaiyee  z.  B.  alle  Eisenbestim- 
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dieser  Lösung  den  Wirkungswert  von  Blumendroht  er- 
mitteln, um  später  den  Blumendraht  zur  Kontrolle  der 
PermabgsuatlÖBnng  oder  zur  Titerstdlung  einer  neuen 
Lösung  zu  benutzen;  alsdann  dient  also  der  Blmnendraht 
als  bequemere  Ursnbstanz,  jedoch  unter  ZugruBdelegnng 
seines  richtigrai  Wirkungswertes,  den  Treadwell  den 
scheinbaren  Eisengehalt  des  Drahtes  nennt. 

Man  zieht  den  Draht  durch  Schmi^elpapier  hindurch, 
um  ihn  von  Rost  und  Fett  zu  reinigen,  danach  durch  Filtrier- 
papier,  bis  er  auf  diesem  keinen  Strich 
mehr  hinterläßt,  und  wagt  ein  Stack 
von  0,15  bis  0,3  g  ab.  Beim  Auflösen 
des  Drahtes  in  Schwefelsäure  muß  der 
'  Zutritt  der  Luft  vollständig  verhindert 
werden,  damit  nicht  ein  Teil  des  ge- 
bildeten Ferroeulfats  zu  Ferrisulfat  oxy- 
diert wird.  Dies  ist  beim  Auflösen  des 
Niederschlages  von  elektrolytisohem  Eisen 
in  der  Platinsohale  weniger  zu  befürch- 
ten, weil  das  Eisen  eine  große  Ober- 
fläche bildet  und  in  Berührung  mit  dem 
Platin  enei^soh  reduzierend  wirkt,  und 
^'  weil  man  die  Titration  sofort  nach  be- 

endeter Auflösung  vornimmt.  Es  gibt  verschiedene  Vor- 
richtungen, den  Zutritt  der  Luft  zu  der  Eisenlösung  zu 
verhindern. 

1.  Man  leitet  während  der  ganzen  Dauer  des  Lösongs- 
prozesses  gut  gewaschenes  Kohlendioxyd  oder  Wasserstoff 
durch  den  Kolben. 

2.  Man  stellt  den  Apparat  Fig.  30  zusammen;  im 
Kolben  A  wird  der  Draht  in  Schwefelsäure  gelöst,  Kolben  B 
bildet  ein  Wasaerventil.  Wenn  nach  erfolgter  Lösung  des 
Eisens  die  Wasserstoffentwicklung  aufhört  und  der  Kolben  A 
sich  abkühlt,  so  fUeßt  das  Wasser  aus  B  nach  A.  Damit  aber 


mungen  falsch  würden,   wenn  die  zum  Auflösen  der  Sabatauz  be- 
nutzte Salzsäure  eisenhaltig  wSre. 
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dieses  Überfließen  nicht  zn  stfirmisoh  erfolgt  und  der  Kolben  A 
nicht  ganz  gefüllt  -wird,  setzt  man  dem  Wasser  in  B  etwas 
Natriumhydrocarbonat  zu.  Aus  den  eretea  übertretenden 
Teilen  der  Löeung  B  entwickelt  sieh  alsdann  in  A  Kohlen- 
dioxyd, welches  das  weitere  Übertreten  von  Lösung  eine 
Zeitlang  hindert,  bis  sich  A  so  weit  abgekühlt  hat,  daß  neue 
Sfengen  Lösong  ans  B  übertreten  können.  Dieses  Spiel 
wiederholt  sieh,  bis  Ä  die  Temperatur  der  umgebenden 
Luft  angenommen  hat. 

Ea  muß  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  daß 
Natriumhydrocarbonat  im  Handel  vorkommt,  welches  orga- 
nieohe  Substanzen  enthält ,  also  Per- 
manganat  reduziert.  Es  empfiehlt  sich, 
das  Salz  auf  sein  Verhalten  g^en  Fer- 
mauganat  zu  untersuchen,  indem  man 
seine  Losung  schwach  mit  Schwefelsäure 
fibersättigt,  mit  einem  lYopfen  Per- 
manganat  sohwaoh  rosa  färbt  und  zwei 
gleich  weite  Reagierzylinder  zur  Hälfte 
mit  der  geröteten  Löeung  füllt;  erhitzt 
man  alsdann  die  Lösung  in  dem  einen 
Glase  zum  Kochen  und  kühlt  ab,  so 
zeigt  ein  Farbenvergleich  der  beiden 
LÖsongen,  ob  Entfärbung  eingetreten  ist,  ob  also  das  Hydro- 
carbonat  reduzierende  Substanzen  enthalt.  Auch  altes 
destilliertee  Wasser  wirkt  oft  reduzierend  auf  Fennanganat. 

3.  Wm  man  keine  fremden  Substanzen  in  die  Eisen- 
lösnng  bringen,  so  kann  man  das  Bunsensche  Kautschuk- 
Ventil  anwenden  (Fig.  31).  Man  biegt  ein  etwa  40  mm 
langes  Stück  eines  dickwandigen  Gummisohlauohes  über  dem 
Zeigefinger  der  linken  Hand  und  macht  mit  einem  scharfen 
Messer  einen  lÄngsschnitt  von  10  bis  15  mm  in  die  Wand. 
Man  steckt  das  Schlauchstück  anf  ein  kurzes,  durch  den 
Gnmmistopfen  des  Kolbens  gehendes,  unten  abgeschrägtes 
Glasrohr  und  verschließt  die  obere  Öffnung  des  Schlauches 
mit  einem  Stückchen  Glasstab.  Wasserstoffgas  und  Wasser- 
dampf  entweichen  durch  den  Schlitz,  während  beim  Ab- 
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kühlen  des  Kolbens  der  äußere  Luftdruck  den  Schlauch 
zusammenpreßt  und  so  der  Eintritt  von  Luft  verhindert 
wird.  Es  kann  vorkommen,  daß  der  zuBammengedrüokte 
Schlauch  das  Eindringen  von  Luft  nicht  vollständig  ver- 
hindert. Man  erreicht  einen  sicheren  Verschluß,  wenn  msa, 
anstatt  den  Schlaaoh  oben  mit  einem  Glasstabe  zu  ver- 
schließen, ein  oben  zugeschmolzenes  Stückchen  Glasrohr 
mit  seitlicher  Öffnung  einsetzt,  derart,  daß  die  Öffnung 
hinter  dem  Schlitz  liegt.  Das  Glasrohr  verhindert  alsdann, 
daß  der  Schlauch  zusammengepreßt  wird;  natürlich  darf 
das  Glasrobr  nur  so  dick  sein,  daß  es  in  den  Schlauch  paßt, 
ohne  diesen  auszudehnen. 

4.  Da  bei  einem  gut  schließenden  Kaut- 
schnkventil  beim  Abkühlen  ein  so  vollkommenes 
Vakuum  eintritt,  daß  der  Kolben  zusammen- 
gedrückt werden  kann,  so  hat  Ä.Contat^)  einen 
Kolbenaofeatz  konstruiert,  der  diesen  Übelstand 
vermeidet  und  doch  einen  vollständigen  Ver- 
schluß sichert.  Es  ist  dieses  der  alteKempf  sehe, 
als  Gaswaschflasche  dienende  Kolbenaufsatz, 
aber  so  abgeändert,  daß  das  heberförmig  ge- 
'^'  bogene   Bohr    nicht    als  Heber   wirken  kann. 

H.  Gockel")  hat  dem  Apparat  eine  leichter  herstellbare 
Form  gegeben,  in  der  er  gute  Dienste  leistet  und  u.  a.  auch 
von  Lunge  empfohlen  wird.  Die  Fig.  32  zeigt,  daß  die 
Flüssigkeit,  wie  unter  2.,  Natriumhydrocarbonatlösnng,  nnr 
unter  der  Wirkung  des  äußeren  Luftdrucks,  nicht  durch 
Heberwirkung,  in  den  Kolben  gelangen  kann,  wobei  sich  das 
unter  2.  beschriebene  abwechselnde  Eintreten  von  Hydro- 
carbonat  und  Austreten  von  Kohlendioxyd  bis  zur  voll- 
ständigen Abkühlung  des  Kolbens  wiederholt.  Man  kann 
alsdann  den  Kolben,  wenn  nicht  sofort  titriert  werden  kann, 
beliebig  lange  stehen  lassen,  ohne  eine  O^dation  befürchten 
zu  müssen. 


1)  Chem.-Ztg.  22,  298  (1898). 

2)  ZeiUichr.  f.  angew.  Chemie  1899,  020. 
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Hat  mau  nun  einen  der  vorhin  beschriebenen  Apparate 
zur  Herstellmig  einer  ferrifreten  Lösung  des  Blumendrahtes 
zur  Verfügung,  so  kommt  es  noch  auf  die  Art  und  Weise 
an,  in  der  man  das  Auflösen  selbst  vcvmmmt.  G.  Lunge  *) 
hat  die  von  Treadwell  gemachte  Beobachtung,  wonach 
der  Blumendraht  einen  scheinbaren  Eisengehalt  von  mehr 
als  100%  im  Vergleich  zum  Elektrolyteisen  enthält,  voll- 
kommen bestätigt;  er  hat  aber  auch  gezeigt,  daß  dieser 
scheinbare  Eisengehalt  für  denselben  Draht  hoher  gefunden 
wird,  wenn  man  den  Draht  in  einer  großen  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  und  bei  Wasserbadtemperatur  löst,  als  wenn 
man  weniger  Schwefelsäure  (von  derselben  Konzentration) 
anwendet  und  die  Auflöenng  in  der  Siedehitze  bewirkt.  Wenn 
man  annimmt,  daß  der  Mehrverbrauch  anPermanganat  durch 
die  oben  genannten  reduziOTend  wirkenden  Verunreinigungen 
(Kohlenwasserstoffe  usw.)  verursacht  wird,  so  kann  es  keinem 
Zweifel  unterliegen,  daß  die  niedrigeren  Zahlen,  die  maxx 
beim  Lösen  in  wenig  Flüssigkeit  und  beim  Sieden  er- 
hält, der  Wahrheit  näher  kommen  als  die  anderen;  denn 
diese  beiden  Versuchsbedingungen  streben  dahin,  die  Menge 
der  in  der  Plüssigkeit  gelöst  bleibenden  reduzierenden  Sub- 
stanzen zu  vermindern.  Tatsächlich  fand  Lunge  nnter 
diesen  Umständen  auch  besser  übereinstimmende  Kesoltate, 
so  daß  es  sieb  empfiehlt,  die  Bestimmung  des  Wirkungs- 
wertes  von  Blumendraht  mittels  einer  auf  elektrolytischea 
Eisen  eingestellten  Permanganatlösung,  und  ebenso  die 
Kontrolle  einer  alten  und  die  Einstellung  einer  neuen  Per- 
manganatlösung mittels  des  untersuchten  Blumendrahtes 
nur  nnter  den  nachfolgenden  Versuchsbedingungen  vor- 
zunehmen. 

Auflösen  des  Blumendrahtes.  Nehmen  wir  an, 
wir  benutzen  den  Oontat- Göckelsohen  Aufsatz.  Man 
bringt  in  einen  runden  Kochkolben  von  etwa  250  com  In- 
halt 50  com  Wasser  und  5  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure, 
gibt  eine  kleine  Menge  Natriumhydrocarbonat  (s.  S.  309) 


1)  ZeitBohr.  f.  angew.  Chemie  1804.  205. 
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hinza,  die  hinreicht,  um  die  Luft  aus  dem  Kolben  zu  Ter- 
drängen,  und  bringt  alsdann  0,16  bis  0,17  g  Blumendraht 
(genau  gewogen)  in  die  Säure,  worauf  man  den  Kolben  mit 
dem  Aufsatz  verschließt.  Um  zu  Terhindem,  daß  Flösgig- 
keit  an  den  Stopfen  und  in  das  Bohr  des  Aufsatzeg  spritzt, 
kann  nvui  den  Kolben  in  eohi^er  Lage  festklemmen.  In 
diesem  Falle  muß  das  Kohr  dee  Aufsatzes  natürlioh  etwaa 
gebogen  sein,  damit  das  Aufaatzgefäß  selbst  senkrecht 
zu  stehen  kommt.  Unbedingt  notwendig  ist  es  nicht,  den 
Kolben  schräg  zu  stellen,  namentlich  nicht,  um  zu  ver- 
hindern, daß  die  an  den  Gummistopfen  spritzenden  Flässig- 
keitsteilohen  organische  Substanz  in  die  Lösung  bringen; 
dies  ist  nicht  zu  b^urchten,  wenn  der  Stopfen  vorher  soi^- 
fältig  gereinigt  worden  war.  Man  unterstützt  die  Auflösung 
des  Eüsens  dmroh  Erhitzen  mit  einer  kleinen  Flamme  und 
erhält  die  Lösung  zum  SohloB  kurze  Zeit  in  gelindem  Sieden. 
Nach  dem  Erkalten  läßt  man  die  Permsnganatlösung  zu 
der  FerrolÖBung  fließen  und  betrachtet  die  Titration  als 
beendet,  sobald  die  Boaafärbnng  eine  halbe  Minute  bestehen 
bleibt.  Hat  man  E  g  Draht  abgewogen  und  C  ocm  Per- 
manganat  verbraucht,  und  weiß  man  aus  der  UreinsteUung 
des  Permanganats  mit  Elektrolyteisen  (S.  304),  daß  1  ocm 
G  g  Eisen  entspricht,  C  ocm  also  C  G  g  Eisen,  so  ergibt 
sieh  aus  der  Proportion: 

E  :  C  G  =  100  :  X,   woraus  X  =  100  — ,  daß 
E 

der  Blumendrabt  einen  scheinbaren  Eisengehalt  von 
100  -—-  %  besitzt. 

Bei  allen  künftigen  Einwagen  von  demselben  Draht- 
vorrat muß  also  dieser  scheinbare  Eisengehalt  zugrunde 
gelegt  werden,  wenn  Permanganatlösung  auf  diesen  Draht 
eingestellt  werden  soll;  und  zwar  muß,  aus  dem  oben  an- 
geführten Grunde,  die  Auflösung  von  0,16  bis  0,17  g  Draht 
stets  unter  denselben  Versuchsbedingungen  geschehen,  d.  h. 
im  kleinen  Kolben  von  etwa  250  com  Inhalt  und  mit  50  com 
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Wasaer  and  5  eom  konzentrierter  Schwefelsäure  in  der 
Siedehitze.  WcJlte  man  mit  größeren  Säuremengen  arbeiten, 
Bo  hätte  man  einen  ganz  andereoi  scheinbaren  Eisengehalt 
ZQ  erwarten,  wie  z.  B.  Sohudl  unter  den  beaohriebenen 
Verhältnissen  100,2%  Eisen  fand,  während  dieselbe  Draht- 
Borte  beim  Lösen  in  600  com  Wasser  und  60  com  konzen- 
trierter Schwefelsäure  auf  dem  Waeserbade  100,6%  Eisen 
ergab. 

Über  Titerstellung  mit  aus  reinem  Eisenoxyd  darge- 
stelltem Eisen  s.  8.  333. 

2.  Titerstellung  des  Permanganats  mit  Ferro- 
Ammoniumsnlfat.  Die  bequemste  Art  der  Titerstellong 
wäre  ohne  Frage  diejenige,  welche  sich  aof  die  Anwendung 
eines  Ferrosalzes  als  ürsnbstanz  gründet.  Das  zunächst 
liegende  Salz  wäre  der  Eisenvitriol,  PeSO, -f- 7  HjO,  der 
sich  jedooh  gar  nicht  als  ürsubstanz  eignet,  weil  er,  wenn 
aach  von  Veronreinigungen  frei,  schwierig  in  der  richtigen 
Zusammensetzung  zu  erhalten  ist;  die  Erystalle  schließen 
häufig  Mutterlauge  ein  und  sind  der  Yerwitterong  und  Oxy* 
dation  zu  leicht  unterworfen.  Fr.  Mohr  hatte  deshalb  das 
leicht  chemisch  rein  darstellbare  Doppelsalz  Ferro-Ammo- 
piumsnlfat,  FeSO.(NH4),S04 -|-  6H,0,  als  ürsubstanz  vor- 
geschlagen, und  dieses  Salz  wird  auch  heute  noch  unter  dem 
Namen  Eisendoppelsalz  oder  Mohrsohes  Salz  zu  dem 
genannt^L  Zweck  benutzt.  Es  hat  vor  dem  Eisenvitriol 
vor  allem  die  Eigenschaft  voraus,  nicht  der  Verwitterung 
nnd  der  Oxydation  an  der  Luft  so  leicht  aasgesetzt  zu  sein. 
Was  jedooh  die  Beioheit  anlangt,  so  ist  zu  beachten,  daß 
eine  gute  Krystallform  keine  Gewähr  für  die  Reinheit 
bietet,  weil  die  isomorphen  Sulfate  von  Kalium,  Zink,  Magne- 
sinm  und  Mangan,  wenn  sie  in  der  Mutterlauge  enthalten 
sind,  mit  krystaUlsieren,  und  somit  eine  Reinigung  durch 
Cmkrystallisieren  nicht  m^lich  ist.  Früher  bereitete  sich 
der  Chemiker  das  Dc^pelsatz  selbst  aus  den  reinen  Kompo- 
nenten, wozu  er  heute  keine  Zeit  mehr  hat;  man  bezieht 
es  in  reinstem  Zustande  von  den  Händlern.  Daß  man  aber, 
namentlich   wenn  es  sich   um   Urtitersubstanzen  handelt, 
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sich  nicht  auf  die  garantierte  Reinheit  der  Produkte  ver- 
lafisen  darf,  ist  wiederholt  betont  worden.  Will  man  die 
Lösung  des  Salzes  auf  Ferriverbindnng  prüfen,  bo  maß  man, 
auQer  Salzsäure,  eine  große  Menge  von  Bhodankalium 
hinzufügen,  weil,  wie  J.  Volhard  ^)  gezeigt  hat,  mehrere 
Kubikzentimeter  Bhodankalium  oft  eine  Rötung  zeigen, 
wo  miin  mit  einem  Tropfen  des  Reagens  keine  oder  nur 
eine  unbedeutende  Reaktion  wahrnimmt.  Nun  ist  aber 
anderseits  eine  za  große  Ängstlichkeit  auch  nicht  am  Platze; 
denn  die  Reaktion  ist  so  empfindlich,  daß  das  Auftreten 
einer  schwachen  Rötung  kein  Grund  ist,  ein  Produkt  zu 
verwerfen.  Nach  N.  Sohoorl*)  zeigen  6  com  einer  Ferri- 
lösung,  die  0,002  g  Fe  im  Liter  enÜiält,  mit  3  Tropfen  Reagens 
noch  eine  hellrote  Färbung;  nach  H.  Klut>)  kann  man 
im  Reageneglase  nooh  eine  Rosafärbung  beobachten,  wenn 
der  Gehalt  im  Liter  0,0001  g  Fe  beträgt.  In  bezug  auf  den 
KrystaUwassergehalt  ist  das  Salz  sehr  beständig;  es  kommt 
in  Form  von  Krystallmehl  and  in  Form  größerer  Krystalle 
im  Handel  vor.  Volhard  (a.  a.  O.)  zieht  die  größeren  durch- 
sichtigen Krystalle  vor;  er  fand,  daß  das  Krystallpalver 
einen  zu  hohen  Titer  der  PermanganatlSsung  gab,  und  daß 
es  beim  Aufbewahren  an  Reduktionsvermögen  abnahm. 
Als  Erklärung  hierfür  kann  man  annehmen,  daß  das  Salz 
bei  der  ersten  Titration  einen  Teil  des  Eisens  als  Ferriaalz 
enthielt,    demnach    zu    wenig    Permsjigaiiat    verbrauchte, 

E 

=  c< 

zu  klein,  also  der  Titer  zu  hoch  gefunden  wurde.  Die  später 
beobachtete  Abnahme  des  Reduktionevermögens  läßt  auf 
zunehmende  Oxydation  schließen ;  man  würde  also  den 
Titer  des  Permanganats  immer  höher  finden,  wenn  nicht 
gleichzeitig  eine  Abnahme  des  Oxydationsvermc^ens  der 
Permanganatlöaung  stattfände.    Halten  diese  beiden  Ver- 

1}  Ann.  dar  Chemie  u.   Pharmazie  198,   327  (1870). 

2)  Ch«m.  Zentealbl.  1907,  I,  7S7. 

3)  Zeitschrift  „Gesundheit"  1907,  Nr.  19. 
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äudemngen  zofäUig  gleichen  Sohritt,  eo  können  sie  leicht 
äbersehen  werden.  Auch  A.  Ledebur  bestätigt  in  seinem 
Leitfaden  für  Eisenhütten-Zdboratorien  die  zunehmende 
Oxydation  des  Mohrsohen  Salzes.  Anderseits  wurde  die 
Unveränderliohkeit  des  festen  Salzes  von  E.  Schöne  ^), 
lind  die  Haltbarkeit  der  Lösung,  wenn  sie  unter  Kohlen- 
dioxydatmoBphäre  bereitet  und  aufbewahrt  wird,  von 
B.  Pawolleok>)  gerühmt,  so  daß  Behauptung  gegen  Be- 
hauptung steht. 

Aus  all  diesem  ergibt  sieh,  daß  das  Mohrsche  Saiz 
nicht  als  sichere  Ursabstanz  gelten  kann.  Will  man  es  als 
solche  benutzen,  so  empfiehlt  es  sich,  den  Wirkungswert 
einer  Durohschnittsprobe  von  einem  größeren  Vorrat  doroh 
Vergleich  mit  elektrolytisohem  Eisen  zu  ermitteln,  ähnlich 
wie  dies  für  den  Blumendraht  beschrieben  wurde,  und  den 
Vorrat  in  kleine  Proben  von  oa.  1  g  zu  teilen,  die  in  gut 
TerschloBsenen  Glasröhren  abgewogen  und  aufbewahrt 
werden. 

Man  erhitzt  das  zum  Lräen  des  Salzes  bestimmte,  stark 
mit  Schwefelsäure  versetzte  Wasser  einige  Zeit  zum  Kochen 
um  es  von  aufgelöster  Luft  zu  befreien,  läßt  abkühlen  und 
löst  die  abgewogene  Mraige  Salz,  am  besten  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  darin  auf,  weil  Wärme  die  Oxydation 
immer  bc^^ünstigt.  Alsdann  läßt  man  die  Permangsnat- 
lÖBung  bis  zur  bleibenden  Rötung  zufließen.  Das  Molekular- 
gewicht des  FeSO.CNH«),  .  6  H,0  ist  392,21,  worin  65,86  Teile 

66,86 

Eisen  sind.    In  einer  Einwage  E  sind  demnach  E  g 

^  392,21       * 

oder  0,1424  g  Fe  als  Ferrosulfat.  Der  Faktor  ist  annähernd 
gleich  '/,  (^  0,1428),  so  daß  man  für  gewöhnhche  Analysen 
oft  annimmt,  das  Mohrsche  Salz  enthält  ^/j  seines  Ge- 
wichtes Eisen. 

3.  Titerstellang  des  Permanganats  mit  Oxal- 
säure oder  Oxalaten.   Die  Oxalsäure  hat  als  Ursubstanz 

1)  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  18,  137,  (1879). 

2)  Berichte  d.  deuUchen  ehem.  Ges.   16,  3008  (1883). 
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sowohl  für  die  Alkalimetrie  (vgl.  S.  118)  wie  for  die  Oxydi- 
metrie  das  Sohicks^  aller  Ursabstanzen  gdiabt,  Ton  dem 
einen  empfohlen,  von  anderen  verworfen  zu  werden. 
W.  Hempel^)  empfahl  die  gewöhnliche  Oxalsäure  für  die 
Einstellting  der  Lösong  des  Kn.li  n  TiipprTnii.nganfttj»,  kurz 
nachdem  F.  Mohr  sie  als  Grundlage  der  Alkalimetrie  vor- 
gesohlagen  hatte.  Die  Anwendung  beruht  auf  folgender 
Beaktion: 
2  KMnO,  +  5  C^a.O,  +  3  H^SO«  =  K^SO,  +  2  MnSO. 
+  8H,0  +  10  CX),. 

Die  Ozalfiäure  wird  also  dabei  Tollständig  zu  Wasser  und 
Kohlendioxyd  oxydiert,  wobei  1  Molekül  CjHtO«  1  Atom  O 
verbrauoht : 

CÄO«  +  0  =  2C0,  +  H,0, 

so  daß  die  von  2  EMnO«  abgegebenen  6  O  &  Moleküle  Oxal- 
säure zu  oxydieren  verminen. 

Fügt  man  Permanganat  zu  Oxalsäurelösung,  so  bleibt 
die  Flüssigkeit  längere  Zeit  rot  gefärbt;  aUmählioh  echlägt 
die  Farbe  um  in  braim,  auf  vermehrten  Zusatz  von  Per- 
manganat wird  die  Flüssigkeit  immer  dunkler,  sie  erwärmt 
sich,  entwickelt  Kohlendioxyd,  und  es  scheidet  sich  ein 
dicker  braunschwarzer  Niederschlag  aus,  der  sich  auf  Zusatz 
von  Schwefelsäure  nicht  Irät,  also  jedenfalls  hauptsächlich 
aus  Mangansuperoxyd  besteht. 

Fügt  man  von  vornherein  Schwefelsäure  zur  Oxal- 
Bäurelösung  und  darauf  Permanganat,  so  läßt  der  Farben- 
omsohlag  ebenfalls  längere  Zeit  auf  sieh  warten,  aber  er 
tritt  dann  ohne  Trübung  der  Flüssigkeit  ein;  die  Lösung 
färbt  sich  braun,  dann  hellgelb  und  wird  zuletzt  farblos. 
Dieser  Farbenübergang  tritt  bei  jedem  neuen  Zusatz  von 
Permanganat  auf,  bis  sich  die  Losung  endlich  bleibend  rot 
färbt.  Die  Reaktionen  erfolgen  bei  schwachem  Eni^xmen 
schneller. 

Die  Reaktion  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  ist  nun 

1)  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  CSiemie  18S3,  627. 
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diejenige,  auf  der  die  Titration  beruht.  Die  Schwefel- 
gäore  dient  daza,  die  Bet^tion  zu  beeohleunigea  and  die 
Abficheidnng  von  Manganoozalat  zu  yerhindem.  Die  Ab- 
Boheidung  dieses  Salzes  in  Form  eines  schweren  weiQllohen 
Niederschlages  beobachtet  man,  wenn  man  Permanganat 
auf  OxalBäure  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure,  wie  vorhin 
beschrieben,  aber  in  der  Wärme  einwirken  läQt;  und  da 
aus  Manganoealz  und  Permanganat  in  zu  wenig  saurer 
Losung  sich  Mangansuperoxyd  abscheidet,  das  auf  Zusatz 
von  Schwefelsäure  sich  nicht  wieder  löst,  so  folgt  hieraus 
die  ßegel,  die  Oxalsäure  vor  der  Titration  stark  mit 
Sohwefdsäore  anzusäuern,  damit  die  Bildmig  von  Mangan- 
superoxyd gänzlich  verhindert  wird. 

Man  fand  bald,  daß  die  Oxalsäure  nicht  immer  die 
theoretische  Zusammensetzung  hat,  weil  der  Krystfdlwasser- 
gehalt  (2  Moleküle)  beim  Aufbewahren  abnimmt.  Erd- 
mann  empfahl  daher  die  durch  Verwitterung  auf  einen  Ge- 
halt von  1  Mol.  Wasser  gebrachte  Oxalsäure,  und  W.  Ha  m  p  e  ^) 
Bohlug  die  durch  Sublimation  erhaltene  gänzhch  wasserfreie 
Säure  vor.  Kraut*)  gab  dem  KaUumtetroxalat  (KHiCfOa 
-I-  2  H,0)  den  Vorzug,  und  viele  andere  Analytiker  be- 
stätigt«! die  guten  Eigenschaften  dieses  Salzes,  namentlich 
seine  Luftbeständigkeit.  Und  doch  kommt  man  bei  An- 
wendung dieser  Ursubstanzen  zu  genauen  Arbeiten  nicht 
an  der  Notwendigkeit  vorbei,  die  Ursubstanz  selbst  erst 
g^en  reines  Eisen  oder  auf  einem  anderen  Wege  zu  priifen. 

G.  Lunge*)  hat  die  verschiedenen  Methoden  der  Titer- 
stellnng  des  Permfmganats  mittels  Elektrolyteisen,  Blnmen- 
draht,  Oxidsäure  tmd  Oxalate  geprüft.  Aus  seinen  Arbeiten 
schließt  Longe,  daß  das  Natriumoxalat  nach  Sörensen 
(s.  S.  114)  wegen  seiner  Reinheit  und  WaBserfreiheit  die 
in  der  Anwendung  bequemste  Ursubstanz  für  die  Titer- 
stellung des  Permanganats  ist. 


1)  Ch6m.-Ztg.  7,  73.  106  (1883). 

2)  Chem.  Centrol-Blatt  18S6.  3IQ. 

3)  Zeitachr.  f.  angew.  Chemie  1904, 
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Bie  Beaktion  des  Pennanganats  auf  XatriTiinoxalat 
in  G^enwsrt  von  Sohwefelsäare  ist  dieselbe  wie  die  auf 
freie  Ozalsänie,  and  da  es  sioh  in  der  B^el  um  die  Bestim- 
niitng  des  Eieentiters  der  PermanganatlÖsung  handelt,  so 
sind  hier  die  Gleichungen  für  die  Oxydation  des  Oxalate 
und  des  Ferrosalzes  zuBammengestellt : 

2  KMnO.  +  5  Na.C,0«  +  8  HiSO.  =  K.SO,  +  2  MnSO. 
6.134 

+  5  NajSO,  +  10  CO,  +  8  H,0 
2  KMnO«  +     10  Peso«     +  8  H^SO,  =  K^SO,  +  2  MnSO, 
10 .  56,85  Fe 

+  5Pe,(S04), +8H,0. 

Aus  den  beiden  Gleichungen  ei^bt  sich:  5.  134  g  NatCjO« 
entsprechen  10.66,86  g  Fe.  Wurden  also  Eg  Natriam- 
Oxalat  (z.  B.  0,6  g)  abgewogen,  so  hat  man  die  Proportion: 

gNa,0.O,      gFe  ^^ 

6.134    :  10 .  65,85  =  E  :  X,  woraus   x= ^— EgFe. 

6  .  134        ** 

Wurden  zur  Titration  des  Natriamoxalate  C  com  Per- 

2 .  55,85  E 
manganat  verbraucht,    so    entspricht    1  ccm    — g 

Eisen. 

Zur  Äaaführung  der  Titerstellung  löst  man  die 
abgewogene  Menge  Natrlumozalat  in  etwa  250  com  Wasser, 
versetzt  mit  20  com  verdünnter  Schwefelsäure  und  titriert 
die  auf  oa.  70*'  erwärmte  Lösung  mit  der  Pennanganat- 
lÖsung  bis  auf  schwach  rosa.  Es  sei  an  das  oben  Gresagte 
erinnert,  doQ  nämlich  die  rote  Färbung  beim  Hinzufügen 
der  ersten  Mengen  Permanganat  einige  Zeit  bestehen  bleibt ; 
ist  aber  einmal  Entfärbung  eingetreten,  so  verschwindet 
die  Farbe  des  Permanganate  immer  schneller.  Die  Opera- 
tion verläuft  richtig,  wenn  die  rote  Färbung  verblaOt  and, 
ohne  durch  braune  Töne  durchzogehen,  in  farblos  äber- 
geht.  Das  Auftreten  einer  braunen  Färbung  wäre  ein  Zeichen 
dalür,  daß  die  Lösung  zu  konzentriert  oder  zu  wenig  sauer 
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iet.  Tritt  aber  gar  eine  braune  Trübung  auf,  so  ist  der  Ver- 
eaoh  verloren  (s.  oben) ;  die  Lösung  könnte  nur  durch  Zusatz 
einer  neuen  gewogenen  Menge  Natriumoxalat  wieder  geklärt 
werden,  wae  aber  dieselbe  Mühe  kostet  wie  ein  ganz  neuer 
Versuoh. 

4.  IKe  jodometrische  Titerstellung  des  Fermanganats 
nach  Volhard  s.  unter  Jodometrie. 

Daß  das  Volum  einer  Fennanganatlösung  wegen  der 
Undurchsiohtigkeit  der  Flüssigkeit  in  einer  Bürette  nicht 
mit  den  gewöhnlich  benutzten 
Hilfsmitteln  al^elesen  werden 
kann ,  wurde  8.  76  erörtert. 
Analytiker,  die  täglich  mit  der 
Lösung  arbeiten,  erlangen  leicht 
die  Fertigkeit,  am  Bande  der 
Flüssigkeit  abzulesen  (s.  S.  76), 
d.  h.  das  Auge  in  die  Ebene  zu 
bringen,  in  der  die  Flüssigkeit 
die  Qlaswand  berührt ;  ein  hinter 
die  Bürette  gehaltenes  Stück 
weißes  Papier  erleichtert  das  Ab- 
lesen. Allein  gegen  die  Anwen- 
dung eines  Schwimmers  ist  bei 
dieser  Lösung  nichts  einzuwen- 
den. Der  H.  Beysche  Doppel- 
kugelsohwimmer  ^)  erfüllt  seinen  Zweck  sehr  gut,  weil  er  die 
ringförmige  Marke  an  einer  besonderen  Kugel  trägt,  die  sich 
oberhalb  der  Flüssigkeit  befindet  (Fig.  32)  (vgl.  S.  93).  Der 
B.  Diethelmsche  Schwimmer  (Fig.  33)*)  untorsoheidet  sich 
vom  Beysohen  durch  den  am  unteren  Teil  des  Stieles  ange- 
brachten Wulst;  er  erhält  hierdurch  die  Eigenschaft,  beim 
Nachfüllen  der  Bürette  nicht  an  der  Glaswand  kleben  zu 
bleiben.  Als  CrefaS  zum  Nachfüllen  benutzt  man  zweckmäßig 
eine  große  Spritzflasche  mit  weiter  Auaflußöffnung  und  ver- 


Fig.  32. 


Fig.  33. 


1)  Berichte  d.  deutschen  ehem.   Oes.   24, 

2)  Chem.-Ztg.  26,  607  (1902). 
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bindet,  nach  dem  Benatzen,  Äosflußrohr  and  Blaaerohr 
durah  einen  OnmmiBohlauoh,  am  Verdnnstang  zu  verhüteo. 
Es  werden  vohl  kaum  noch  andere  Bürettwi  als  Bolohe 
mit  Glashahn  benatzt;  auf  keinen  fall  sind  Qnetaobhahn- 
büretten  geeignet,  weil  die  Fermanganatlösung  durch  längere 
Berührang  mit  Kaatechok  zersetzt  wird. 

Bestimmung  des  Eisens  mit  Fermaaganat. 

Die  Titration  einer  eisenhaltigen  Lösung  mit  Per- 
manganat  erstreckt  sich,  wie  S.  288  g^igt,  nur  auf  das  als 
Ferrosalz  vorhandene  Eisen.  Handdt  ea  eioh  um  die  Be- 
stimmung des  Gesamteisengehaltes  in  einer  festen  Sub- 
stanz oder  in  einer  Losung,  so  muH  die  zu  titrierende  Losung 
das  gesamte  Eisen  als  Ferrosalz  enthalten,  und  ein  etwa 
als  Ferrisalz  vorhandener  Anteil  zu  Ferrosalz  reduziert 
werden.  Eine  reine  FOTrosalzlösung  erhält  man  nur  in 
zwei  Fällen,  1.  wenn  man  metallisches  Eisen  anter  AbsohluQ 
der  Luft  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auflöst,  und  2.  wenn 
man  eän  reines  Ferrosfdz,  z.  B.  Eisenvitriol  oder  Mohrsohes 
Salz  ebenfalls  mit  der  zur  Verhinderong  einer  Oxydation 
nötigen  Vorsicht  löst,  wie  dies  S.  316  beschrieben  wurde. 
Die  Auflösung  des  metaUischen  Eisens  und  die  Titration 
wird  genau  in  derselben  Weise  ausgeführt  wie  die  Auf- 
lösung des  Bluniendrahts  und  die  Titerstellung  (s.  S.  311). 
Werden  E  g  E^sen  eingewogen  tmd  C  com  einer  Ferman- 
ganatlösung   vom    Titer    T    (1  com  =  Tg  Fe)    verbraucht, 

TO 

so  ist  der  Prozentgehalt  an  reinem  Eisen  x  =  100  — -,  nach 

der  Proportion: 

E  :CT  =  100  :  X. 

Metallisches  Eisen  ist  von  jeher  in  der  beschriebenen 
Weise  titriert  worden.  Aus  dai.  Arbeiten  Schudl-Tread- 
wells  und  Langes  (s,  S.  306,  311)  gebt  indes  hervor,  daß 
die  Methode  mit  Fehlerquellen  behaftet  ist;  denn  was  von 
dem  aia  reinstes  Handelseisen  zu  betrachtenden  Blumendraht 
gilt,  daß  nämlich  die  geringen  Mengen  Venrnreinigongen 


zedby  Google 


Beetimmmig  des  EiMma  mit  Farmanganat.  321 

reduzierend  anf  das  Permanganat  einwirken,  das  muß  in 
verBtärktem  Maße  von  den  viel  unreineren  anderen  Eisen- 
sorten gelten.  Ist  der  Titer  nach  irgend  einer  Methode 
richtig  eingestellt,  d.  h.  entspricht  1  com  Pramanganat 
T  g  chemiBoh  reinem  Eisen,  so  kann  es  vorkommen,  daß 
bei  der  Titration  einer  beliebigen  Eiaensorte  mehr  Eisen 
gefunden  wird,  als  wirklich  vOThanden  ist;  dann  nämlich, 
wenn  die  reduzierend  wirkenden  Substanzen,  die  sich  bei  der 
AnflöBung  bilden,  ganz  oder  zum  Teil  in  der  Eisenlösong 
verbleiben.  Dies  wird  aber  der  Fall  sein,  wenn  die  Ferro- 
löeung  in  der  Weise  bereitet  wird,  wie  es  bei  der  Titerstellnng 
mittels  Blumendraht  bcBohrieben  wurde,  um  den  Fehler 
auszuBohalten,  müßte  man  verfahren  wie  bei  der  Bestim- 
mung dea  Mangangehaltee  im  Eisen  (s.  diese),  d.  h.  man 
müßte  die  Ferrolösuug  durch  Behandeln  mit  Oxydations- 
mitteln in  Ferrilöenng  umwandeln,  wobei  die  genannten 
reduzierend  wirkenden  Substanzen  ebenfaUs  oxydiert,  also 
unsohädliob  gemacht  werdea,  und  müßte  alsdann  die  Ferri- 
löenng in  der  weiter  unten  beschriebenen  Weise  wieder  zu 
Ferrolöfitmg  reduzieren.  Diese  Frage  hat  auch  in  neuester  Zeit 
die  nötige  Beachtung  seitens  der  Eisenhnttenlaboratorien 
gefunifen,  s.  hierüber  8.  330. 

Löst  man  ein  Ferroealz  z.  B.  Eisenvitriol  oder  Mohr- 
Bches  Salz  in  der  8.  31S  besoftriebenen  Weise  und  titriOTt, 

TC 

BO  gibt  die  Formel  x  =  100  ~  den  Prozentgehalt  an  Eisen 

an,  der  als  Ferrosalz  in  dem  Salze  enthalten  ist.  Der  Qe- 
samtei  sengehalt  ist  aber  höher,  wenn  ein  Teil  des  Eieens 
in  Form  von  Ferrisalz  im  Salze  enthalten  ist.  Zur  Er- 
mittelung dee  Geaamteisengehaltes  muß  daher  das  Ferri- 
salz vorher  zu  Ferrosalz  reduziert  werden.  Diese  Reduktion 
kann  auf  verschiedene  Art  bewerkstelligt  werden.  Früher 
wurde  hierzu  allgemein  metallisches  Zink  benutzt,  das  anf 
Ferrisalz  einwirkt  naoh  dem  Sohema: 

Fe^SO,},  -I-  Zn  =  2  FeSO,  +  ZnSO,;  oder 
2  Fe—  +  Zn  =  2  Fe"  +  Zn". 

CUa**n,  1 
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Selbetredend  mu8  das  Zink  chemiaoh  rein  oder  wenig- 
fitens  von  Eisen  and  anderen  redimerend  wirkenden  Bei- 
mengungen frei  sein.  In  der  Regel  hinterlassen  aber  anoh 
die  reinsten  Zinksorten  beim  Auflösen  in  Scfawef^säare 
gerii^  Mengen  eines  flockigen,  schwarzen  Rfiokstandee, 
der  Permanganat  verbraucht.  Es  ist  daher  unerläßlich,  eine 
größere  gewogene  Menge  Zink  in  Sohvefelsäure  zu  lösea, 
den  Verbranoh  an  Permanganat  festzustellen  und  bei  der 
Eisentitration  als  Korrektion  in  Rechnung  zu  ziehen.  Kaoh 
Crobaugh  *)  läßt  sich  diese  Bestimmong  schneller  in  der 
Weise  ausführen,  daß  man  den  Permanganatverbraach 
von  0,2  g  Klaviersaitendraht  unter  den  beschriebenen  Vor- 
sichtsmaßregeln ermittelt,  alsdann  6  g  Zink  zusammen 
mit  0,2  g  Draht  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1:4)  löst 
und  nach  dem  Verdünnen  der  Lösung  mit  ausgekochtem 
Wasser  den  Gesamtverbrauch  an  Permanganat  feststellt. 
Durch  Differenz  erhält  man  die  für  6  g  Zink  anzubrii^nde 
Korrektor.  Selbstredend  muß  dann  bei  der  Redaktion  die 
hinzugefügte  gewogene  Menge  Zink  vollständig  aufgelöst 
werden. 

Chemisch  reines  Zink  hat  femer  den  Nachteil,  sich  nur 
langsam  in  Schwefelsäure  zu  lösen.  Dem  läßt  sich  abhelfrai 
durch  Anwendung  von  amalgamiertem  Zink,  wobei  eich 
k^  Wasserstoff  entwickelt,  was  aber  auch  für  die  Reduk- 
tion nicht  nötig  ist,  denn  der  als  Gas  entwickelte  Wasser- 
stoff wirkt  überhaupt  nicht  als  Reduktionsmittel.  Der 
Vorteil,  eine  Sauerstoff  abhaltende  Atmosphäre  über  der 
Flüssigkeit  zu  haben,  geht  allerdings  dabei  verloren.  Noch 
schneller  verläuft  die  Reduktion,  wenn  man  das  amalga- 
mierte  Zink  mit  metaUisohem  Platin  in  Berührung  bringt, 
wobei  sich  etwas  Wasserstoff  am  Platin  entwickelt,  oder 
wenn  man  zu  der  Ferrilösung  in  einer  bedeckten  Platinschale 
gewöhnliches  Zink  brii^.  In  beiden  Fällen  wird  die  Reduk- 
tion dnroh  die  gatvaniaohe  Wirkung  der  Kette  Zink-Schwefd- 
säure-Platin  unterstützt. 


I)  JouTD.  of  analTtic^  and  applied  Ghemistry  6,  366  (I8B2). 
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Viel  schneller  und  beqnemer  läßt  sieh  die  Reduktion 
von  FerrilÖBung  nach  dem  Vorschlage  von  F.  Keßler^) 
durch  Stannochlorid  bewirken.  Der  als  notwendig  hinzu- 
gefügte Überschuß  von  Stannochlorid,  welcher  Permanganat 
rednzieren  würde,  wird  durch  Mercariohlorid  in  Stanni- 
Chlorid  übergeführt.  Die  Reaktionen  verlaufen  nach  folgen- 
den Gleichungen,  und  zwar  augenblicklich: 

2  PeCSj  +  SnCl,  =  2  PeCla  +  Sna«,  oder 

Pe,(S04),  -I-  2  SnCl,  =  2  PeSO,  +  SnCl«  +  SnCSO«),; 

2Pe-  +  Sn"  =  2Fe-  +  Sn—, 

SnCl,  -I-  2  HgCl,  =  SnCil*  +  B^fil^, 

Sn-  +  2  Hg"  =  Sn-"  -|-  2  Hg" . 

Beiläufig  sei  bemerkt,  daß  Keßler  bei  Anwendung 
dieser  Methode  die  Titration  nicht  mit  Permanganat,  son- 
dern mit  Kaliumdichromat  ausführte.  Erst  nachdem  C.  Rein- 
hardt*) die  Titration  des  Eisens  in  salzaaurer  Losung 
mit  Permangimat  durch  Benutzung  des  Keßler -Zimmer- 
mannschen  Zusatzes  von  JMangansulfat  zur  al^emeinen 
Anwendung  gebracht  hatte,  wurde  auch  die  Bequemlich- 
keit der  ebenfalls  von  Reinhardt  empfohlenen  Redaktion 
mittels  Stannochlorid  anerkannt,  und  das  Verfahren  wird 
seitdem  wohl  in  allen  Eisenhüttenlaboratorien  benutzt. 

Zur  Herstellung  der  Stannochloridlösung  löst  man 
120  g  granuliertes  Zinn  in  600  ccm  Salzsäure  (spez.  Gew. 
1,19)  auf  dem  Waseerbade.  Die  auf  ein  Liter  verdünnte, 
danach  durch  Asbest  filtrierte  Lösung  bringt  man  in  eine 
4  1  fassende  Plasche,  worin  sich  schon  eine  Mischung  von 
1  1  Salzssure  (spez.  Gew.  1,124)  und  2  l  Wasser  befindet. 
Daß  Zäun,  Salzsäure  und  Asbest  eisenfrei  sein  müssen, 
versteht  sich  von  selbst.  Man  verwende  keine  Lösung,  von 
der  man  nicht  eine  Probe  nach  der  Oxydation  mit  reinem 
Kalinmohlorat  und  Verjagen  des  Chlors,  mit  Rhodankalium 
geprüft  hat.  Durch  den  Stopfen  der  Flasche  geht  ein  Heber- 


1)  Foggend.  Ann.  95  223  (I869)i  Zeitachr.  f.  analyt.  Chemie  II, 
249  (1872). 

2}  Chem,'Ztg.  13,  323  (1889). 
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rohr  mit  Glashahn  zum  Eotnehmen  der  Lösung.  Kein- 
hardt  besahreibt  in  der  angeführten  Veröffentlichung  ein 
QueokailberventU  als  Ersatz  des  Olaabahns,  der  auf  die 
Dauer  ge^en  die  stark  saure  Losung  nicht  dicht  bleibt. 
Obeohon  die  Stannoofalnridlösung  keinen  bestimmten  Ge- 
halt zu  haben  brauoht  und  ein  Stanniohloridgehalt  nicht 
schadet,  sucht  man  ihre  Beduktionswirkung,  die  bei  Zutritt 
der  Luft  schnell  abnehmen  würde,  doch  möglichst  zu  er- 
halten. Das  früher  vielfach  angewandte  Mittel,  leicht 
oxydierbfu^  Lösungen,  wie  Stanncxihlorid,  Lösungen  von 
Mohrschem  Salz  u.  a.,  durch  eine  Schicht  von  Benzol  oder 
Petroleum  vor  dem  Zutritt  der  Luft  zu  schützen,  hat  sich 
selbst  bei  Schichten  von  15  bis  20  mm  Dicke  als  wertlos 
erwiesen^).  Yid  besser  bewährt  sich  die  Verbindung  des 
Luftraumes  der  Flasche  mit  einem  Kippaohen  oder  ähn- 
lich wirkenden  Kohlendioxydentwickler,  oder  einfach  die 
beständige  Verbindung  mit  der  Leuchtgasleitung. 

Die  Reduktion  einer  schw^elsauren  oder  salzssuren 
FerrisalzlÖBung  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Zu  der 
nahe  zum  Sieden  erhitzten,  etwa  20  com  betragenden  Lösung 
setzt  man  tropfenweise  Stannoohlorid,  bis  die  gelb« 
Farbe  der  Ferrilösmig  verschwunden  ist.  Wenn  die  Lösung 
nur  noch  ganz  schwach  gelb  ist'),  laßt  man  das  Reagens^ 
eine  Zeitlang  einwirken  und  wartet  ab,  ob  Entfärbung 
eintritt,  weil,  wie  sogleich  gezeigt  wird,  die  durch  einen 
großen  Überschuß  von  Stannochlorid  gebildete  große  Menge 
Meroorochlorid  schädlich  wirkt.  Ist  die  Lösung  voll- 
ständig entfärbt,  so  ist  die  Reduktion  beendet,  und  es  ist 
nicht  nötig,  sich  durch  Prüfung  eines  Tropfens  mit  Rhodan- 
kalium  davon  zu  überzeugen;  denn  bei  dieser  Probe  erhält 
man  in  der  R^el  eine  ganz  schwache  Ferrireaktion,  die  aber 


1)  B.  Pawolleck,  Berichte  d.  deutechen  ohem.  Gee,  16,  300$ 
(1883);  F.  H.  Morgan     Chem..Ztg.   12,  174  (1888). 

2)  Die  Lösung  ist  in  d^  Kegel  Batzsauer  von  der  Bereitaog 
her;  ist  sie  nur  schweFelBauer  bo  fügt  man  Solcsiure  hinzu,  damit 
in  dw  stärker  gelb  gefärbten  F^richloridlösung  der  Farb«a)iiber- 
gang  deatlichw  beobachtet  werden  kann. 
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nicht  in  betracht  kommt  (vgl.  8.  314).  Wollte  man  Stfumo- 
chlorid  bis  znm  AusbleibeD  dieser  Reaktion  zasetzen,  bo 
würde  man  die  zuläsaige  Mei^  dieses  Reagens  weit  über- 
Bohreiten.  Man  fügt  jetzt,  zur  Oxydation  des  ÜbersehosseB 
Ton  Stuinochlorid,  etwa  60  com  MercoriohloridlÖamig  (1  :  20) 
zu  der  vorher  abgekühlten  Lösung  hinzu,  wodurch  alles 
noch  vorhandene  Stannoohlorid  zu  Stamiichlorid  oxydiert 
tind  weißes  Merouroohlorid  gefällt  wird  (Gleichung  S.  323). 
Wenn  dieser  Xiederschl^  nur  unbedeutend  ist,  am  besten 
von  der  bekannten  seidenartigen  Beschaffenheit,  so  war 
der  Überschuß  an  Stamiochlorid  nicht  zu  groß;  f^t  da- 
gegen ein  dicker  weißer  Niederschlag  ans,  ao  war  zu  viel 
Stannoohlorid  zugesetzt  worden.  Im  letzteren  Fidle  wird 
zuweilen  ein  Teil  des  Mercuroohlorids  zu  Queoksilber  redn> 
ziert,  was  sich  an  der  grauen  oder  schwarzen  Farbe  der 
Fällung  zeigt: 

Hg,a,  +  8na,  =  2  Hg  +  SnCl«, 

2  Hg-  +  Sn-  =  2  Hg  +  Sn-- . 
Die  Reduktion  des  Mercuroohlorids  zn  Qoeoksilber 
wird  b^anntlioh  auch  durch  die  Wärme  b^ünstigt,  wes- 
halb es  am  besten  ist,  die  reduzierte  Lösung,  wie  oben  an- 
emfrfoblen,  vor  dem  Znsatz  des  Meroarichl(»:ids  abzukühlen. 
Entsteht  daher  ein  zu  starker  Niedeisohlag,  so  muß  die 
Probe  verworfen  werden,  und  zwar  aus  folgenden  Gründen, 
Die  Lösung  enthält  naoh  dem  Zusatz  des  Merouriohlorids : 
Ferroohlorid,  Stanniohlorid,  Merooriohlorid  und  einen  ^eder- 
schl^  von  Merouroohlorid;  dieser  stört  die  Erkennung  der 
Endreaktion  bei  der  Titration  mit  Permanganat  nicht  und 
wird  daher  nicht  abfiltriert.  Die  Filtration  ist  nicht  allein 
unbequem,  sondern  würde  auoh  Anlaß  zur  O^dation  des 
Ferrosalzes  geben.  Während  nun  Stanni-  und  Merouri- 
chlorid  ohne  Einwirkung  auf  Permanganat  sind,  wirkt,  wie 
C.  Meineke^)  gefunden  hat,  das  bei  der  Titration  sich 
bildende  Ferrichlorid  wenn  auoh  schwach,  so  doch  immerhin 
merklich  auf  Mercurochlorid  ein,   also  unter  Rückbildung 


1}  Zeitwhr.  f.  «fentl.  Oumie  4,  483  (1896). 
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Tou  Ferroaalz,  und  zwar  um  so  mAi,  je  mehr  Merouio- 
ehlohd  Torikanden  ist: 

Hg,Ca,  +  2  FeCl,  =  2  Hga,  +  2  PeCS,. 

Bg-  +Te--=Bg"  +Fe". 

Nach  A.  Ledeb  ur  ist  auch  das  Fermanganat  nicht  ohne 
Einwirkung  auf  das  massenhaft  ausgeschiedene  Mercnro- 
chlorid.  Anch  Quecksilber,  besonders  im  fein  verteilten 
Zustande  rednziert  Fermanganat,  ein  Grund  mehr,  keinen 
zu  groQen  Überschuß  von  Stannoehlorid  hinzuzufügen. 

Die  reduzierte  Lösung  verdünnt  man  mit  500  oder 
1000  com  Wasser,  am  besten  in  einer  Porzellansohale,  fügt 
60  ccm  einer  Mangansultatlösung  hinzu,  deren  Bereitung 
weiter  onten  beschrieben  wird,  und  titriert  mit  Fermanganat 
bis  zur  Bosafärbung.  Die  Berechnung  s.  8.  320. 

Der  Znsatz  der  Manganaolfatlösung  ist,  nach  S.  291  ff. 
erforderlich,  wenn  in  salzsaurer  Lösung  titriert  wird;  er 
ist  aber  allgemein  nötig,  wenn  die  Reduktion  des  Ferrisalzes 
durch  Stannoehlorid  bewirkt  wird,  weil  dadurch  groBe 
Mengen  Chlorid  in  die  Lösung  kommen.  C.  Reinhardt 
gibt  der  Mangansnifatlösung  folgende  Zusammensetzung. 
200  g  krystallisiertes  Mangansulfat  werden  in  1 1  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  nach  Zusatz  einiger  Kubikzentimeter 
verdünnter  Schwefelsäure  filtriert.  Die  Lösung  wird  mit 
einer  abgekühlten  Mischung  von  1000  ccm  Phosphorsäore 
(spez.  Gew.  1,3)  600  com  Wasser  und  400  ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure  gemischt  xmd  in  einer  mit  Heber  versehenen 
Flasche  aufbewahrt. 

Der  von  Reinhardt  empfohlene  Zusatz  von  Fhosphor- 
sänre  hat  den  Zweck,  den  gelben  Farbenton,  den  die 
Lösung  beim  Titrieren  infolge  der  Bildung  von  Ferriohlorid, 
fmnimmt,  w^zunehmen  und  dadurch  eine  deutlichere 
Endreaktion  zu  erzielen^). 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  an  folgende,  die  Färbung 
der  Ferrilösungen  betreffende  Tatsachen  erinnert.  Wässerige 


1)  Es   empfiehlt   sich,    die    Fhosphorsäure   auf    Pemmnganftt- 
varbrauch  zu  prüfen. 
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Ferrüösungen  sind  bekanntlich,  je  nach  der  Konzentration, 
tiefer  oder  heller  gelbbraun  gefärbt.  Versetzt  man  eine 
nicht  za  konzentrierte  Lösung  von  Femohlorid  mit  Salz- 
säure, so  wird  sie  rein  gelb  gefärbt,  mit  Salpetersäore  oder 
Schw^elsäore  blaßgelb,  mit  KiosphorBäure  farblos.  Die 
drei  letzten  Mischungen  nehmen  auf  Zusatz  von  S^zsäure 
-wieder  die  reine  stark  gelbe  Färbung  an.  Ferrichlorid- 
löeimg  läßt  sich  mit  Alkohol  misohen,  und  die  Mischung 
behält  die  gelbbraune  Färbung.  Schüttelt  man  Ferriohlorid- 
lösmig  nach  Znsatz  von  Salzsäure  mit  Äther,  so  geht  die 
Färbung  mit  dem  Ferrichlorid  auch  in  den  Äther  über 
(Bothes  Methode).  Die  wässerige  ZxisuDg  des  Ferriohlorids 
reagiert  stark  sauer,  weil  Ferrihydrozyd  als  schwache  Base 
Satze  bildet,  die  in  Lösung  zum  Teil  hydrolytisch  gespalten 
sind.  Die  gelbbraune  Färbung  wird  beim  Erhitzen  inten- 
siver, weil  die  Wärme  die  hydrolytische  Spaltung  vermehrt. 

Aus  den  vorstehenden  Tatsachen  lassen  sich  folgende 
Schlüsse  auf  die  Natur  der  Ferrichloridlösung  ziehen.  Die 
braune  Färbung  der  wässerigen  Ferrichloridlösung  rührt 
von  dem  durch  Hydrolyse  entstandenen  kolloidal  gelösten 
Ferrihydrozyd  her,  sie  ist  nicht  die  Farbe  des  Ferriions. 
Die  gelbe  Farbe  der  salzsauren  Lösung  ist  aber  auch  nicht 
die  Farbe  des  Ferriions,  denn  sie  geht  in  Alkohol  und  in 
Äther  über.  Da  aber  Ionen  nicht  in  andere  Flüssigkeiten 
übergehen,  so  ist  die  gelbe  Farbe  diejenige  des  nicht  disso- 
ziierten Ferrichlorids,  also  der  Molekel. 

Die  durch  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bewirkte 
Schwächung  der  Farbe  beruht  darauf,  daß  durch  die  freie 
Säure  die  hydrolytische  Spaltung  des  Ferrichlorids  zurück- 
gedrängt wird ;  es  verbindet  sich  dabei  ein  Teil  des  kolloidal 
gelösten  Ferrihydrozyds  mit  der  Säure  zum  Salz,  das 
zum  Teil  elektxolytisch  in  Ferriion  und  Säoreion  dissoziiert 
ist.  Infolge  der  hierdurch  vermehrten  Menge  Ferrionen, 
die  fast  farblos  sind,  erscheint  die  Lösung  schwächer  ge- 
fürbt.  Säuert  man  d^egen  mit  Salzsäure  an,  so  wird  die 
gelbe  Farbe  stärker,  weil  dmrch  den  vermehrten  Zusatz 
von    Chlorionen    die    elektrolytische    Dissoziation    zorüok- 
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gedrängt,  die  Menge  des  nicht  dissoziierten  Ferrichlorids 
also  vermehrt  wird. 

Die  gänzliohe  Entfärbung  der  Ferrilösnng  dnroh  Zosatz 
Ton  Phosphorsäore  kann  nicht  auf  dieselbe  Ursache  zurück- 
geführt werden,  die  oben  für  die  starke  Farbensohw&ohnng 
durch  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  angenommen  wurde, 
nämlich  auf  eine  Vermehrung  der  schwach  gefärbten  Ferri- 
ionen.  Hiergegen  spricht  die  Tatsache,  daß  eine  mit  Phos- 
phorsäure  versetzte  Ferrichloridlösung  eine  für  die  vorhandene 
Eisenmenge  verhällaismäßig  schwache  Rektion  mit  Bhodan- 
kalium  gibt;  es  sind  also  wenig  Ferriionen  vorhanden,  wahr- 
scheinlich infolge  Bildung  von  schwach  dissoziiertem  Fern- 
phosphat  oder  von  komplexem  Ferriion.  Versetzt  man 
die  Lösung  mit  Salzsäure,  so  entsteht  sofort  die  tief  dunlKl- 
rote  Farbe  des  Ferrirhodanids. 

Die  im  vorhergehenden  beschriebene  Methode  der 
Eisenbestimmmig  bestehend  in  großen  Umrissen  in  folgenden 
Operationen:  Herstellung  einer  salzsauren  Eisenlösung,  die 
entweder  alles  Eisen  als  Ferriohlorid  oder  einen  beliebigen 
Teil  auch  als  Ferrichlorid  enthält,  Redaktion  des  Ferri- 
eisens  durch  Stannochlorid  in  geringem  Überschuß,  Oxyda- 
tion dieses  Überschusses  durch  Merourichlorid  in  groQem 
Überschuß  und  Titration  der  so  erhaltenen,  mit  Fhosphor- 
eäure  enthaltender  Mangansulfatlösung  versetzten  Ferro- 
chloridlöstmg  mit  Permanganat  —  diese  Methode  hat  sich 
unter  der  Bezeichnung  „Beinhardtsche  Eisenbestimmung", 
man  kann  wohl  sagen,  in  allen  Eisenhüttenlaboratorien  des 
In-  und  Auslandes  eingebürgert.  Ihr  Hauptwert  liegt  in 
der  Möghohkeit,  salzsanre  Eisenlösungen,  womit  die  Praxis 
es  ausschließlich  zu  tun  hat,  mit  Permanganat  titrieren 
zu  können.  H.  Kinder^)  macht  indes  darauf  aufmerksam, 
daß  die  Methode  als  eine  durchaus  empirische  anzusäen 
ist,  die  unter  Umständen  zu  fehlerhaften  Besultaten  führen 
kann,  dann  nämlich,  wenn  die  Titerstellong  des  Permanganats 
und    die    eigentliche    Titration    unter    sehr    verschiedenen 


i.-Ztg.  31.  6B  (19(17). 
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Tersnohsbedingniigeii  Toi^enommen  werden.  Kinder  zeigt 
dies,  indem  er  den  Titer  einer  beliebigen  PenuEinganat- 
lösnng  einmal  nach  einer  1^lanfeohtbaren  Methode  feat- 
stdlt  und  danach  die  dnroh  daa  Permanganat  oxydierte 
Lösung  nach  Reinhardt  reduziert  und  nmi  wieder  den  Titer 
ermittelt.  Als  zuverlässige  Ursubstanz  hat  auch  der  VI.  inter- 
nationale Kongreß  für  angewandte  Chemie  in  Born  1906 
das  Natriumozolat  nach  SSrensen  (S.  317)  erklärt,  und 
Kinder  hat  ebenfalls  gnt  übereinstimmende  Titerzahlen 
mit  Natrimnoxalat  einerseits  und  reinstem  Elektrolyteiaen 
in  schwefelsaurer  Losung  anderseits  erhalten.  Der  genannte 
Autor  verfuhr  in  folgender  Weise:  eine  gewisse  Menge 
Elektrolyteisen  wurde  in  Schwefelsäure  gelöst  und  der  Ver- 
brauch an  Kahumpennanganat  ermittelt;  alsdann  wurde 
diese  jetzt  Ferrisulfat  enthaltende  Lösung  konzentriert, 
mit  Salzsäure  versetzt,  mit  Stannoohlorid  reduziert  (S.  329) 
nnd  auf  Zusatz  der  Reinhardtsohen  Manganlösung  wieder 
mit  derselben  PermanganatlÖsung  titriert.  Da  dieselbe 
Menge  Eisen  wie  bei  der  ersten  Titration  als  Ferrosalz  in 
der  Lösung  enthalten  war,  so  hätte  der  Permanganatver- 
brauch  bei  der  zweiten  Titration  derselbe  sein  müssen  wie 
bei  der  ersten;  er  war  aber  größer,  wie  ein  Vergleich  der 
2.  and  4.  Koloime  in  nachstehender  Tabelle  "zeigt : 


TitnUoD  In 
Mliw«fd3iiir«r  LOnmg 

Usmi«  nuh  Kelnh.tdt 

DUIereni  der 

verbrendit 
«mlUtaO. 

1  ocm  EHnO, 

Terbrencht 
tan  KHnO. 

1  ocm  EHnO, 

ccm  EUaO, 

m  —  m. 

(1) 

«) 

(S) 

(*) 

16) 

(8) 

0,0996 

9,67 

0,010408 

9,80 

0,010163 

0,23 

0,1274 

12,26 

0010400 

12,60 

0,010192 

0,26 

0,2434 

23,42 

0,010393 

23,66 

0,010292 

0,23 

0,3047 

29,32 

0,010392 

29,60 

0,010329 

0,18 

0,3316 

31,87 

0,010406 

32,10 

0,010330 

0,23 

0,3734 

36,92 

0,010396 

36,20 

0,010316 

0,28 

Demnach  wird  der  Titer,  mudi  Reinhardts  Methode  be- 
stimmt, kleiner,  wie  ein  Vetgleioh  der  3.  und  5.  Kolonne 
zeigt  (vgl.  S.  306).    Die  letzte  Kolonne  zeigt,  daß  bei  ver- 
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schieden  großen  Einwogen  (1.  Kolonne)  die  Differeoxes 
zwischen  den  verbranohten  Volumen  Fermangauat  an- 
nähernd  gleich  bleiben.  Aus  dem  Mehrverbrauch  an  Per- 
manganat  bei  Reinhardts  Methode  und  der  Gleichheit 
dieses  Mehrverbranohea  bei  ungleichen  Einwagen  muß  man 
also  auf  Nebenreaktionen  zwischen  Salzsäure  und  Fer- 
mangauat schließen,  die  aber  unabhängig  von  der  Eisen- 
mmge  sind.  Die  Unterschiede  zwisohen  den  nach  den  beiden. 
Methoden  erhaltenen  Titerzahlen  werden  daher  mit  zu- 
nehmender Einwage  geringer.  Kinder  hat  außerdem  be> 
etätigt,  daß  die  beim  Auflösen  von  gewöhnlichem  Eisen 
entstehenden,  auf  Fermanganat  reduzierend  wirkenden  Sub- 
stanzen (Kohlenwasserstoffe  usw.  8.  311)  durch  Kochen 
der  Eisenlösong  nicht  voUständig  entfernt  werden. 

Aus  Kinders  Untersuchung,  die  hier  nur  auszugs- 
weise angeführt  ist,  gebt  in  der  Hauptsache  hervor,  daß  die 
Reinhardtsche  Methode  eine  noch  nicht  näher  gekannte 
Fehlerquelle  in  sich  birgt,  die  in  einer  durch  den  Zusatz, 
von  Mangansulfat  nicht  ganz  beseitigten  Einwirkung  der 
Salzsäure  auf  dae  Fermanganat  besteht.  Da  diese  Ein- 
wirkung, wie  gezeigt,  bei  größeren  Eiuwagen  verhiütnis- 
mäßig  geringer  ist  als  bei  kleinen,  so  empfiehlt  es  sich,  mit 
größereu  Einwagen  zu  arbeiten,  streng  genommen  aber 
auch,  Titerstellung  und  Titration  unter  deiwelben  Versuohs- 
bedingungen,  d.  h.  beide  in  salzsaurer  Lösung  nach  Rein- 
hardt und  mit  annähernd  gleichen  Eisenmengen  auszu- 
führen. Hierin  liegt  der  empirische  Charakter  der  Methode. 
Kun  wird  mau  aber  von  der  so  exakten  Titerstellung  mittels 
Elektrolyteisen  oder  Natriumoxalat  in  den  seltensten  Fallen 
abgehen,  und  selbst  die  Anwendung  von  Blumendraht, 
nach  Treadwell  ausgeführt  (g.  311),  hat  ihre  Bereohtigong 
in  der  Fraxis,  obwohl  Kinder  sie  verwirft.  Titriert  man  aber 
mit  auf  diese  Weise  eingestellten  FermanganatlÖsungeu, 
so  muß  wenigstens  darauf  geachtet  werden,  gleiche  Eisen- 
gehalte bei  der  Titerstellung  und  der  Titration  zu  ver- 
wenden. Unter  diesen  Umständen  behält  die  Reinhardt- 
sche  Methode  ihren  hohen  praktischen  Wert.    Die  sohäd- 
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Hohe  £mwirkuiig  der  KohlenwaBBeratoffe  usw.  in  der  zu 
titrierenden  Löanng  kann  der  Methode  nicht  zor  Iiast  ge- 
1^  werden;  man  hat  für  genaue  Bestimmungen  immer 
das  Mittel,  diese  reduzierenden  Bestandteile  dnreh  Erhitzen 
mit  Kalinmohlorat  in  salzsanrer  LÖsong  zn  zerstören. 

Es  mögen  hier  nooh  einige  Ergebnisse  aas  den  Arbeiten 
der  Chemiker-Kommission  des  Vereins  deutscher  Eisen- 
hüttenlente  Platz  finden*).  Biese  Arbeiten  bestätigen  die 
Beobachtung,  daO  bei  der  übliohen  Äusführong  der  Bein- 
hardtsohen  Eisenbestimmung  der  Verbrauch  an  Permanganat 
größei  ist,  als  es  die  Theorie  verlangt  (S.  329),  und  daß- 
daher  bei  Titrationen  in  salzsaurer  Lösung  ein 
in  gleicher  Weise  festgestellter  Titer  benutzt  wer- 
den muß. 

Was  die  anzuwendende  Titersubstanz  anlangt,  so  gibt- 
die  Kommission  keiner  der  verschiedenen  Substanzen  den 
unbedingten  Vorzug.  Man  muß  zweierlei  Operationen  unter- 
sobeiden.  Handelt  es  sich  erstens  um  die  absolut  genaue 
Einstellung  einer  Fermanganatlösung,  so  sind  Natrium- 
ozalat  (nach  Söreusen)  und  Elektrolyteisen  (nach  Classen 
und  nach  Treadwell),  in  schwefelsaurer  Lösung  titriert, 
vollständig  gleichwertig;.  Mit  einer  so  eingestellten  Per- 
manganatlösung  kann  man  den  Wirkungswert^  beliebiger 
anderer  Titersubstanzen  in  schwefelsaurer  Lösung  fest- 
stellen, z.  B.  von  Mohrsohem  Salz,  das  wegen  der 
Unsicherheit  betreffs  seines  Krystallwassergebaltes  eine 
solche  Untersuchung  erfordert;  femer  von  Blumendraht 
und  von  weichem  Flußeisen.  Die  Lösungen  dieser 
beiden  Substanzen  müssen  jedoch  vor  der  Titration  durch 
Erwärmen  mit  konzentrierter  Permanganatlöstmg  oder  mit 
Kaliumoblorat  und  Salzsäure  (s.  unten)  von  den  reduzierend 
wirkenden  Substanzen  befreit  werden  (vgl.  S.  306).  Die 
Arbeiten  der  Kommission  bestätigen  demnach  die  Ge- 
nauigkeit der  in  vielen  Eisenhüttenlaboratorien  beliebten 
Methode,  metallisohes  Eisen  als  Titersubstanz  zu  verwenden, 


1)  Stahl  und  Eisea  30,  411  (1910)  refenert  von  H.  Kinder. 
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vorau^eseizt,  daß  die  Vorsioht,  sich  von  den  reduziereDden 
Substanzen  unabhängig  zu  machen,  gebraucht  wird.  Diese 
Methode  iet  um  so  mehr  berechtigt,  als  dadurch  die  liter- 
stellnng  unabhängig  gemacht  wird  von  den  von  Jahr  sa 
Jahr  vorgenommenen  Änderungen  an  den  Atomgewichten 
der  anderen  in  betracht  kommenden  Elemente;  das  alte 
Hohrsohe  Prinzip,  aU  Maß  für  die  Substanzen  die  Sub- 
stanzen selbst  zu  benutzen,  kommt  hierbei  wieder  zur 
Geltung. 

Chemisch  r6ines  Susen  läßt  sich,  außer  dundi  Elektro- 
lyse, auch  durch  Reduktion  von  Eisenoxyd  darstellen,  und 
«8  kommt  nur  auf  Reindarstellung  des  Oxyds  an.  Anf  den 
Arbeiten  von  Friedheim,  Wdowiszewsky  undL.  Brandt 
fußend,  verfährt  Kinder  (a.  a.  O.)  hierzu  in  folgender 
Weise»). 

Aus  einem  weichen  möglichBt  reinen  Flußeisen  wird 
eine  salzsaure  Ferrichloridlösung  bereitet  und  diese  dmroh 
Ausschütteln  mit  Äther  naeh  Bothe  weiter  gereinigt*). 
Da  Kobaltoblorid  imd  auch  Phosphorsäure  zum  Teil  in  den 
ätherischen  Auszug  übergehen,  so  muß  das  zu  losende  Eisen 
von  Kobalt  frei  und  von  Phosphor  möglichst  frei  sein.  Nach 
Abdesttllieren  des  Äthers  wird  in  die  mit  heißem  Wasser 
verdünnte  Ferrilösnng  Schwefelwasserstoff  bis  zur  voll- 
ständigen Kednktion  zu  Ferroohlorid  eingeleitet.  Der 
Schwefel  wird  abfiltriert,  der  Schwefelwasserstoff  verjagt 
und  die  mit  Schwefelsäm^  in  geringem  ÜbersofauB  ver- 
setzte Lösung  bis  zur  Krystallhautbildung  eingedampft. 
Das  auskrystaUisierte  Ferrosulfat  wird  auf  einem  Trichter 
von  der  Mutterlauge  getrennt,  mit  wenig  Wasser  nach- 
gewaschen  und  in  Wasser  gelöst.  Diese  Lösung  versetzt 
man    mit    Ammonimnoxalat,    wäscht    das    gefällte    Ferro- 


1)  Auf  eine  dieeeii  Gegenstand  betreffende  Kontrov««e  zwiechen 
Brandt  und  der  Chemikerkomnuasion  des  Vereins  deutscher  Eisen- 
hüttenleute im  Heft  Nr.  43  (Oktober  IBIO)  von  „Stahl  und  Eisen" 
(30.  Jahrgang,  S.   IS44)  sei  hier  nur  verwiesen. 

2)  Genaueres  hierüber  e.  in  Classen,  Au^ewShlte  Methoden 
I,  4.9B. 
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Oxalat  durch  wiederholtes  D^antieren  ans  und  laßt  ea  in 
einem  Trichter  abtropfen  und  trocknen.  Durch  Glühen 
des  Salzes  in  einer  Platinsohale  in  der  Muffel  erhält  man 
reines  Ferriozyd  von  dankelroter  Farbe.  Der  theoretische 
Eisengehalt  ist  09,94%. 

Die  Darstellung  des  Präparates  ist  umständlich,  gibt 
aber  Gewähr  für  die  Reinheit.  Bezieht  man  das  Ferriozyd 
aus  dem  Handel,  so  muß  man  sich  von  dem  richtigen  Eisen- 
gehalt in  folgender  Weise  überzeugen.  Man  reduziert  das 
durch  schwaches  Glühen  getrocknete  Oxyd  im  Wasserstoff* 
Strom,  löst  das  Eisen  unter  Luftabschluß  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  titriert  die  erkaltete  Lösung  in  einer 
Kohlendioxydatmosphäre  mit  einer  Pennauganatlösungr 
deren  Titer  auf  Naixiumoxalat  (Sörensen)  eingestellt 
war.  Will  man  den  geringen  Überschuß  von  Pennanganat, 
der  zur  Hervormfung  der  Endreaktion,  der  Rosafärbung, 
erforderhoh  ist,  ganz  auBsohalten,  so  erteilt  man  der  Schwefel- 
säure vor  dem  Zusatz  des  Eisens  die  gewollte  Fürbung  und 
titriert  zum  Schluß  auf  dieselbe  Färbung. 

Die  beschriebene  Arbeitsweise  e^bt  also  den  wahren 
Eisoigehalt  eines  Eisenozydes,  und  ein  solches  Oxyd  kann 
ikladftnn  als  Ursubstuiz  zur  Einstellung  von  Permanganat- 
lösung  dienen  (s.  unten). 

Die  im  vorhergehenden  beschriebenen  Titrationen  wurden 
alle  in  schwefelsaurer  Lösung  ausgeführt.  Führt  man  sie  da- 
gegen zweitens  (vgL  S.  331)  in  salzsaurer  Lösung  aus,  so 
findet  man,  daß  mehrPermanganat  verbraucht  wird,  derTiter 
also  niedriger  ausfällt  (vgl.  S.  329).  Kinder  verfährt  (a.  a.  O.) 
in  folgender  Weise.  Etwa  0,3  bis  0,36  g  metallisches  Eisen, 
also  Blumendraht  oder  Flußeisen,  oder  die  entsprechende 
Menge  Eisenoxyd  wird  in  einem  300  cm-Eolben  mit  25  com 
Salzsäure  (spez.  Gew.  1,19)  bei  aufgelegtem  Trichter  und 
Uhrglase  in  mäßiger  Wärme  gelöst.  Beim  Lösen  von  metalli- 
schem Eisen  wird  von  vornherein  1  bis  2  g  Ealiumchlorat 
(am  besten  in  Tablettenform)  zur  Oxydation  des  Eisens 
und  der  Kohlenwasserstoffe  zugesetzt.  Die  Lösung  wird 
bei  mäßiger  Wärme  auf  etwa  16  ocm  eingeengt  und  dann 
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znr  Vertreibung  des  CMors  znm  Koohen  erbitzt.  Danach 
werden  Uhrglae  und  Tnohter  mit  wenig  Salzsänre  (I  :  3) 
abgespült  und  die  znm  Koohen  erhitzte  Lösung  mit  Stanno- 
•ehlohd,  zuletzt  tropfenweise  zugesetzt,  reduziert.  Spuren 
von  Stannoohlorid,  die  am  Kolbenhalse  haften,  werden 
mit  kaltem  Wasser  henmteigespült;  nach  dem  Erk^ten 
wird  die  flüssigkelt  mit  25  ccm  Merouriohlorid  versetzt 
und  eine  Minute  lang  stehen  gelassen.  Alsdann  spült  man 
die  LÖBong  in  eine  PorzeUanschale,  die  2  1  gewöhnliohes 
Leitungswasser  und  60  com  Mangansulfatlöeui^  (8.  326) 
enthält.  Vor  dem  Zusatz  der  Ferrolösung  hat  man  den 
Inhalt  der  Porzellanschale  mit  wenigen  Tropfen  Perman- 
ganatlÖBimg  angerötet,  nnd  bei  der  nun  folgenden  Titration 
setzt  man  Permanganat  bis  zum  Auftreten  des  gleichen 
Farbentons  hinzu. 

Der  so  bestimmte  Titer  kann  zor  Titration  von  metalli- 
schem Eisen  nnd  Erzen  benutzt  werden,  vorausgesetzt,  daß 
die  Proben  in  derselben  Weise  wie  bei  der  Titerstellung  be- 
handelt werden.  Er  differiert  aber,  wie  erwähnt,  beträcht- 
lich von  dem  in  schwefelsaurer  Lösung  erhaltenen.  Kinder 
macht  noch  darauf  aufmerksam,  daß  schon  die  Zeitdauer 
der  eigentlichen  Titration  erhebliche  Differenzen  verur- 
sachen kann,  indem  der  Verbrauch  ui  Permanganat  um 
so  größer  ist,  je  kürzer  die  eigentliche  Titrationszeit  ist, 
eine  Tatsache,  die  anfs  neue  den  empirischen  Charakter  der 
Reinhardtschen  Eisenbestimmung  bestätigt. 

Bestimmung  des  Mangans  durch  Titration  mit 
Kaliumpermanganat. 
Auch  bei  dieser  Methode,  welche,  wie  die  Eisenbestim- 
mai^,  auf  eiike  scheinbar  einfache  Bef^tion  gerundet 
wurde,  hat  man  im  Laufe  der  Zeit  Fehlerquellen  entdeckt, 
die  zur  Aufstellung  zahlreicher  Modifikationen  der  ursprüng- 
lichen Methode  geführt  haben.  Es  sei  von  vornherein  be- 
merkt, daß  alle  Bestrebui^en  darauf  hinauslaufen,  das 
Mangan  neben  Eisen  titrimetrisch  za  bestimmen,  denn 
in  der  Praxis  hat  man  es  fast  nur  mit  eisenhaltigst  Mangan- 
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lösnngeii  zu  tun.  Hierin  li^  die  große  Bedeutnng  der 
türimetriaehen  Manganbestjmmnng,  ähnlich  wie  für  die 
Eisenbestinunung  das  wichtigste  Moment  in  der  Mögtieh- 
"keit  li^,  in  Balzsanrer  Lösung  titrieren  xa  können. 

A.  Guyard^),  der  die  Methode  eingeführt  hat,  nahm 
an,  daß  zwisoh^i  PermuigaDatlöeui^  und  einer  neutralen 
«der  fast  neutralen  Manganolöaung  die  Umsetzung  einfach 
in  der  Weise  stattfindet,  daß  alles  Mangan  der  beiden  Salze 
in  Form  von  wasserhaltigem  Mangansuperoxyd  ausgeschieden 
wird,  nach  dem  Schema: 

2  KMnO.  +  3  MnSO<  +  2  HjO  =  5  MnO,  +  K^SO.  +  2  HsSO,, 

•oder  in  lonensohreibart: 

2Mn04'  +  3Mn-  +  2HsO  =  5MnO,  +  4H-. 

Bei  einer  Prüfung  der  Methode  zeigte  J.  Volhard'), 
daß  zu  wenig  Mangan  gefunden  wird,  weil  das  ausgefallene 
Superozyd,  je  nach  den  Versuchsbedingungen,  wechselnde 
Mengen  von  Manganoxydul  enÜialt,  welches  in  der  unlös- 
lichen Form  nur  sehr  langsam  durch  femer  zugesetztes 
Pennanganat  in  Superoxyd  übeifieführt  wird,  so  daß  die 
Endreaktion,  d.  h.  die  bleibende  Bosafärbnng  der  Lösung, 
unsicher  ist.  Der  mit  dem  Superoxyd  ausgefallene  Teil 
Manganozydul  läßt  sich  erst  durch  wiederholtes  Auskochen 
des  Niedersohlages  mit  lOprozentiger  Salpetersäure  in  Lösung 
bringen;  durch  Ansäuern  der  Manganolösung  mit  Salpeter- 
säure kann  man  daher  das  Mitfallen  des  Manganoxyduls 
nicht  verhindern.  Hieraus  schloß  Volhard,  daß  das  mit- 
gefällte  Manganoxydul  mit  dem  Superoxyd,  welches  sich 
ja  wie  eine  Säure  (manganige  Säure)  verhält,  zu  einem  Salz, 
wenn  auch  nicht  in  konstantem  Verhältnis,  verbunden  ist. 
Enthält  die  Manganolösung  jedooh  noch  andere,  nicht  oxydier- 
bare Metallionen,  setzt  man  z.  B.  Calcium-,  Magnesium-, 
Baryum-  oder  Zinksalz  hinzu,  so  tritt  die  Endreaktion  ent- 

1)  Bull,  de  la  eoc.  chim.  de  Paris  (2)  1,  S9  (1864). 

2)  Ann.  d.  Chemie  und  Pharmazie  196,  318  <1879]. 
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Bohiedeu  auf  und  bleibt  tc^elang,  aaoh  bei  anhaltendem 
Schütteln  oder  bei  längerer  Digestion  in  gelinder  Wurme, 
bestehen.  Unter  diesen  Umständen  vird  das  Mangansnper- 
ozyd  (die  manganige  Säure)  mit  dem  fremden  Oxyd,  tmter 
Bildmig  eines  Manganits,  gesättigt,  sämtUohes  Manganoion 
bleibt  in  Lösung  und  der  oxydierenden  Wirkung  des  Per- 
manganats  zugänglich,  und  die  Folge  davon  ist,  daß  die 
Endreahtion  deutlich  hervortritt. 

Aufgrund  dieser  wichtigen  Erkenntnis  gab  Volhard 
folgende  Vorschrift  zur  Titration  einer  Manganolösung,  die 
kein  oder  nur  geringe  Mengen  Ferrieisen  enthält.  Man 
versetzt  die  Manganolösong  in  einer  langhalsigen  Kooh- 
flasche  mit  etwa  I  g  Zinkribiol  und  verdünnt  so  weit,  da& 
100  ocm  nicht  über  0,26  g  Mangan  enthalten.  Eine  neutrale 
Lösung  wird  mit  2  bis  3  Tropfen  reiner  Salpetersäure  (spez. 
Gew.  1,2)  angesäuert,  eine  saure  Iiöeung  wird  zuerst  mit 
reinem  Natriomoarbonat  bis  zur  Bildung  eines  bleibenden 
Niederschlages  neutralisiert  und  dann  mit  3  bis  4  Tropfrai 
der  8ätu%  versetzt.  Man  erhitzt  zum  Kochen  und  läßt 
die  titrierte  (s.  weiter  unten)  Fermanganatlösong  zufließen, 
während  man  durch  starkes  Schätteln  das  Zusammenballen 
des  Niederschlages  befördert.  Die  Botfärbung  verschwindet 
beim  Schütteln  mehrmals,  weshalb  man  nicht  zu  ängst- 
lich zu  verfahren  braucht,  sondern  die  Permanganatlösnng 
das  erstemal  rasch  bis  zur  Bötnng  zusetzen  darf.  Sollt» 
die  Lösung  durch  Schütteln  nicht  vollständig  klar  werden, 
so  erwärmt  mem  sie  einige  Minuten  lang  gelinde,  wonach 
die  Flocken  kompakter  werden  und  beim  Umschwenken 
das  Suspendierte  mitreißen.  Giegen  Ende,  wenn  die  Rosa- 
färbung langsamer  verschwindet,  schüttelt  man  öfters  und 
läßt  die  Flüssigkeit  sich  klären ;  sie  muß  schließlich  deutlich 
rosa  gefärbt  sein  und  nach  wiederholtem  Schütteln  so  bleiben. 
Eine  Titration  dauert  12  bis  IS  Minuten. 

Eine  verdünnte  Lösung  des  anzuwendenden  Zink- 
vitriols  darf,  mit  einem  Tropfen  der  Permanganatlösnng 
versetzt,  beim  Kochen  sich  nicht  entfärben. 

Der  Znsatz  von  Salpetersäure  ist  für  die  eigentliche 
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Titration  nioht  erf orderlioh ;  er  wirkt  jedooh  einem  sohäd- 
lioben  Einfloß  von  etwa  vorhandenen  organischen  Sub- 
stanzen entgegen.  Da  organisohe  Sabstanzen  das  Per- 
mauganat  in  nentraler,  saurer  und  alkalischer  Lösung  in 
der  Hitze  zersetzen,  so  dürfen  sie  selbstredend  nicht  in 
einer  Menge  vorhanden  sein,  die  ein  meßbares  Yolmn 
Fermanganat  verbrauchen  konnte.  Allein  schon  minimale 
Mengen  organiBoher  Substanz  verhindern  in  neutraler 
IjöBong  das  Zusammenholen  des  Superoxydniedersohlages 
und  somit  die  Klärung  der  Flüssigkeit.  Hierzu  genügen 
Bohon  Mengen,  die  aus  Papierfiltern  ins  Filtrat  gelangen, 
sowie  Spuren  organischer  Substanz,  die  zurückbleiben, 
wenn  man  eine  Permanganatlöeung  (behufs  Titerstellung, 
B.  S.  343)  mit  Salzsäure  und  Alkohol  reduziert,  ver- 
dampft und  das  Manganohlorid  wieder  auflöst.  Auch  ge- 
ringe Mengen  von  Eisen  verhindern  das  Absetzen  des 
Superozydniedersohlages  in  nentraler  Lösung.  Das  An- 
säuern mit  Salpetersäure  hat  nun  den  Zweck,  diese  für 
das   Erkennen   der  Endreaktion  ungünstigen  Einflüsse  zu 


Über  die  Titerstellung  der  Permanganatlösung  wird 
weiter  untm  (S.  342)  Ausführliches  gesa^.  Den  theoretischen 
Mangantiter  berechnet  mau  aus  dem  Eisentiter  mit  Hilfe 
der  Gleichungen  8.  300  und  S.  301.  Stellt  man  diese 
Gleichnngen  in  ihrer  einfachsten  Form  zusammen: 

Mn,0,  4-  10  FejO  =  5  FeO,  +  2  MnO, 
10 .  66,S8  Fe 
Mn,0,  +  3  iSnO  =  6  MnO„ 
3 .  54,93  Mn 

so  ergibt  sich:  10  .  66,86  g  Fe  entsprechen  3  .  64,93  g  Mn. 
Ist  d^  Eisentäter  F,  d.  h.  zeigt  1  com  Permanganat  F  g 
Eisen  ab,  so  folgt  aus  der  Proportion: 

g  Fe      g  Mn 

658,6:  164,79=P:x,  woraus  x=0,29506F, 

Clmaten,  lUAuulTN.  22 
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daß    1  com  der  Permanganatlöaiuig  0,29606  F  g  Mangan 
anseigt  ^). 

Die  VolbardBohe  Methode  Terdankt  nun,  wie  aohon 
angedentet,  ihre  große  Bedeatung  für  die  Praxis  dem  Um- 
stände, daß  es  möglich  ist,  in  eiseoihaltigen  Produkten  Ma.ngAii 
m  titrieren,  ohne  das  Eisen  durch  die  in  der  Gewichtsanalyse 
gebräuchlichen  Metboden  vom  Mangan  zu  trennen.  Der 
Binfluß,  den  das  Eisen  auf  die  Mangantitration  ansfibt, 
laßt  sich  kurz  wie  folgt  keimEeiolmen.  In  neutralem  LÖBongeoi 
verhindern  schon  geringe  Mengen  Ferrisalz  tiaa  Äbsetsen  des 
Mangansuperozyds,  größere  Mengen  dessen  Bildung  über- 
haupt. In  angesäuerten  Loeungen  verhindern  größere  Mengen 
ferrisalz  ebenfalls  die  Bildung  von  Snperoxjd,  kleinere 
Mengen  sind  unsohädlieh.  Das  Eisen  muß  deshalb  vorher, 
wenigstens  als  I<hi,  aus  der  Lösung  entfernt  werden,  und 
dies  erreicht  man  nach  Volhard  am  einfachsten  dnroh 
Fällung  mittels  Zinkoxyd.  Es  empfiehlt  sich,  folgenden 
Versuch  anznst^en,  um  sich  zu  überzeugen,  daß  kein  großer 
Überschuß  von  Zinkozyd  nötig  ist,  um  das  Eisen  abzu- 
scheiden. Versetzt  man  eine  schwach  saure,  verdünnte 
Lösung  von  Ferrichlorid  mit  kleinen  Mengen  Zinkoxyd- 
miloh  (mit  Wasser  aufgeschlämmtes  reines  Zinko:qrd')) 
so  werden  die  ersten  Mengen  Zinkoxyd  beim  ümsohütteln 
schnell  gelöst,  die  Flüssigkeit  bleibt  rollkommen  klar, 
nimmt  aber  nach  jedem  Zusatz  von  Zinkozyd  eine  dunklem 
Färbung  an,  ähnlich  wie  bei  der  Neutralisation  durch 
Natrium-  oder  Ammoniumcarbonat,   wie  man  sie  in  der 


1)  Dieaar  Rechnung  sind  die  Atomgewichte  Fe  ^  55,85  vmd 
Mn  =  64,93  vom  Jahre  1911  zugmnde  gelegt.  In  Slterea  Büchern, 
in  denen  ondM«  Atomgewichte  benutst  worden,  findet  sich  der 
Faktor  0,2949  und  0,2946.    (V^.  anoh  8.  344ff.) 

2)  Das  Zinkoxyd  darf  kain  metallischeB  Zink  und  keine  orga- 
niaaben  Substanzen  enUialten;  die  Zinkoxydmilcb  muß  durah  einrai 
Tropfen  Fermanganatlöaung  deutlich  rosa  gefärbt  werden.  Durdi 
lallen  und  Glühen  erhaltene«  Zinkoxyd  bt  das  beete  für  dieaen 
Zweck.  Bollte  daa  I¥odukt  Fermanganat  entfärben,  so  glüht  man 
die  mit  10  ccm  konsentriert^  Salpetersäure  auf  1  kg  durchgerührte 
Masse  im  hessischen  TiegeL 
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Oewiditsanalyse  behufs  Trenntuig  des  Eisens  vom  Mangan 
Tomimmt.  I>ie  Flässigkeit  wird  nach  und  oach  fast  unduroh- 
Biohtig,  and  sohlieSlidi  gen^^ien  einige  Tm^en  der  Zink- 
■oxydmildi,  um  den  Xiederschlag  plötzlich  hervorzubringen. 
In  warmer  Ferriohloridlösong  verläoft  die  Reaktion  schneller 
aia  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Der  Niederschlag  von  Fenihydrozyd  ist  flockig,  setzt 
«ich  schnell  ab  und  ist  ein  wenig  heller  gefärbt  als  der  durch 
Alkalien  erzeugte  Niederschlag.  Wäscht  mui  ihn  mit  Wasser 
AUS,  bis  das  Filtrat  mit  Sohwefelammonium  keine  Reaktion 
auf  Zink  mehr  gibt,  löst  in  Salzsäure  und  fällt  das  Eüsen 
mit  überschüssigem  Ammoniak  in  der  Wärme  aus,  so  gibt 
das  Filtrat  eine  starke  Reaktion  auf  Zink.  Der  durch  Zink- 
oxyd gefällte  Niedersohlag  enthält  also  Zink  und  zwar  in 
«hemisoher  Bindung;  das  FerrihTdroxyd  verhält  sich  hier 
offenbar  in  ähnlicher  Weise  gegen  Zinkoxyd  wie  der  Nieder- 
schlag von  Mangansnperozyd  gegen  Manganoxydul  (S.  335). 
Enthält  die  ursprüngliche  Ferrilösung  Mangan,  so  bleibt 
dieses  nach  der  Fällung  mit  Zinkoxydmikih  vollständig  in 
Lösni^. 

Die  Fällung  erf(^gt  nach  der  Gleichung: 

2  FeCl,  +  3  Zn(OH)i  =  2  Fe(OH)|  +  3  ZnO,,  oder 
2  Fe-  +  6  OH'  =  2  Fe(OH),. 

TÜajx  muß  annehmen,  daß  geringe  Mengen  von  Zinkozyd 
in  Form  von  Zinkhydrozyd  in  Lösung  gehen;  die  Flüssig 
keit  enthält  daher  sehr  wenig  OH'-ionen;  aber  die  geringe 
OH'-Koioentration  genügt,  um  die  Feriionen  in  unlösliches 
Ferrihydroxyd  umzuwandeln,  so  daß  die  Fällung  ähnlich 
verläuft  wie  die  mittels  Alkalien,  nur  mit  dem  Unterschied, 
daß  das  Ferrihydro^d  eriiebliche  Mengen  Zinkoxyd  zu 
salzähnlicher  VerlHndnng  Inndet,  worauf  auch  schon  die 
kdlere  Farbe  des  Niederschl^es  hindeutet.  Die  beim 
Zusatz  von  Zinkozydmiloh  immer  dankler  werdende  Lösung 
■enthält  das  gelrildete  Fwrihydrozyd  zunächst  in  kolloidaler 
Form  gelöst,  so  lai^e,  bis  das  Gleichgewicht  in  dm  Lösung 
durch  einen  ÜbersehaB  von  Zinkoxyd  gestiürt  wird.    Prüft 
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man  die  sohwaoh  sauer  reagierende  klare  Lösnng  mit  Ealinm- 
rhodanid  und  Salzsäure  auf  Eisen,  bo  erhält  man  in  der 
Kegel  eine  ganz  echwaohe  Reaktion.  Dieae  Probe  braucht 
aber  nie  angestellt  zu  werden;  denn  die  Spuren  von  gelöst 
bleibendem  Eisen  stören  die  Titration  nioht. 

Der  erste,  der  aufgrund  einer  kritischen  Prüfung  Ein- 
wendungen gegen  die  Yolhardsohe  Methode  machte,  war 
G.  Meineke^).  Er  fand  u.  a.,  daß  der  Niedersohlag  von 
Majigansuperoxyd,  trotz  der  Anwesenheit  TOn  Zink  in  der 
Löeong,  bei  B^jnn  der  Titration  neben  Mangansuperozyd 
noch  Manganoxydul  enthält,  daß  dessen  Menge  aber  in  dem 
Maße  abnimmt,  wie  die  I^ong  doroh  fortgesetzten  Znsatz 
von  Permanganat  fortstdireitet.  Aufgrund  seiner  Versuche 
nimmt  Meineke  an,  die  fortschreitende  Abnahme  des  Man- 
ganozydulgeholtes  im  Niedersohlage  stehe  im  Zusammen- 
hang mit  der  infolge  der  Reaktion  zunehmenden  Säure- 
menge (vgl.  das  Schema  S.  336).  Dieser  zunehmende  Säure- 
gehalt, der  also  in  Hinsicht  auf  die  vollständige  Oxydation 
des  Manganoxyduls  günstig  wirkt,  hat  aber,  wie  Meineke 
gefunden  haben  will,  auf  der  anderen  Seite  den  Nachteil, 
daß  er  die  Zersetzung  des  Mangansuperozyda  durch  das 
Kaliumpermanganat  begünstigt.  Meineke  hat  beobachtet, 
daß  die  Rosafärbnng  stets  nach  einigen  Minuten  verschwindet, 
was  auf  eine  Rückbildung  von  Manganosalz  aus  dem  Super- 
Oxyd  deutet,  und  daß,  namentlich  in  der  Wärme,  bei  fort- 
gesetztem Hinzufügen  von  Permanganat  immer  wieder  Ent- 
färbimg  unter  Sauerstoffentwicklung  eintritt,  so  daß  nach 
und  nach  bis  zu  30%  Permanganat  mehr,  als  der  ersten 
und  richtigffli  Endreaktton  entspricht,  zugesetzt  werden 
maß,  bis  die  Farbe  bleibend  wird.  (Demg^ennber  muß 
bemerkt  werden,  daß  dieee  Beobachtung  in  anderen  Labc»a- 
torien  und  auch  im  hiesigen  nioht  gemacht  wurde.) 

Die  Ergebnisse  von  Meinekes  Untersuchungen  führen 
nun  zu  dem  Dilemma :  titriert  man  in  schwach  saurer  Ijösung, 
so    wird    das    Mangansuperoxyd    wieder    zu    ManguLosatz. 


1)  Bcp.  d.  anal.  CSiemie  3,  337  (1888);  5,  I  (IS86). 
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reduziert,  man  verbraucht  za  viel  Permanganat,  findet  also 
zn  viel  Mangan;  arbeitet  man  dag^en  in  neutraler  Ixisang, 
80  bleibt  ein  Teil  des  orBprönglioh  vorhandenen  Mangan- 
oxydola  in  Verbindang  mit  dem  Superoxyd,  man  verbraucht 
zu  wenig  Permanganat,  findet  also  zn  wenig  Mangan. 

Die  letztgenannte  Arbeitsweise  wird  in  der  Prans 
vielfach  als  Schnellmethode  befolgt,  indem  man  bei  der 
Fällung  des  Eisens  einen  geringen  Überschuß  von  Zink- 
oxyd hinzufügt  und  die  Flüseigkeit  titriert,  ohne  den  Nieder- 
schlag von  Ferrihydrozyd  und  das  überechnsaige  Zinkozyd 
abznfiltAeren.  Die  entstehende  Säure  findet  demnach  inuner 
Zinkozyd  vor,  um  sich  damit  zu  sättigen,  so  daß  man  tat- 
säohhoh  in  neutraler  Lösung  arbeitet.  Daß  hierbei  wirklich 
zu  wenig  Mangan  gefunden  wird,  hat  auch  A.  Ledebur  *) 
bestätigt;  er  erhielt  Abweichungen  von  mehreren  Prozenten 
gegenüber  den  Resultaten,  die  in  einer  EiaenmanganlÖsung 
erhalten  wurden,  ans  der  die  Salzsäure  durch  Schwefelsäure 
ansgetriebrai  war;  zur  Titration  wurde  die  klare,  vom  Ferri- 
hydrozyd  und  Zinkozyd  getrennte  Lösung  benutzt.  Es 
muß  jedoch  erwähnt  werden,  daß  Ledebnr  später  in  seinem 
,Jjeitfaden"  die  Sohnellmethode  adoptiert  hat  (Fällen  mit 
Zinkoxyd  in  der  salzsauren  Losung  und  Titration  der  trüben 
Flüssigkeit). 

Auf  die  Modifikation,  die  Meineke  zur  Behebung 
der  besagten  Ubelstände  an  der  Volhardaohen  Methode 
angebracht  hat,  braucht  hier  nicht  näher  eingegangen  zn 
werden*).  Sie  besteht  in  der  Hauptsache  darin,  die  mit 
Zinkoxyd  neutrahsierte  Manganlösung  in  eine  mit  Zink- 
sulfat versetzte  Permanganatlösung  zu  gießen,  die  mehr 
Permanganat  enthält,  als  zur  Oxydation  des  Mangans  er- 
forderhoh  ist,  und  den  Permanganatnberschuß  mit  Anti- 
montriohtorid  zurückzutitrieren.  Auf  diese  Weise  erhält 
man  in  neutraler  Lösung  einen  von  Manganozydul  freien 


1)  Ca]«m.-Zt«.  8,  927  (1884). 

2)  Siehe  Anaführliohee  hierüber  in  A.  Cln 
Methoden  I,  379  ff. 
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Kiederaohlag  von  Mfuigansnperoxyd,  was  nach  Meineke 
wie  oben  geneigt,  bei  der  Auaführung  lUHih  Volhard« 
Methode  nur  bei  Gegenwart  von  Säure  möglich  iat. 

Die  Bedentang  der  Volbardscben  Methode  sti^  in 
dem  Maße,  wie  die  Manganbeetimmung  für  die  neueren 
Prozesse  der  FlußetBendarstelluiig,  sowie  für  den  Beseemer- 
and  Martinprozeß  an  Wichtigkeit  zunahm.  Weil  aber 
trotz  der  VerbesBeningen,  die  für  die  Methode  vorgeschlagen 
würdig '),  die  in  den  verschiedenen  Laboratorien  erhaltenen 
Differenzen  nicht  aus  der  Welt  geschafft  werden  konnten, 
8o  wurde  auf  Veranlasaung  des  ,, Vereins  deutscher  Eisen- 
hüttenlente"  eine  Konmüssion  eingesetzt  mit  dem  Auf- 
trage, die  verschiedenen  Verfahren  zu  präfen  und,  wcom 
mi^cb,  eine  einheitliche  Arbeitsmethode  festzustellen.  Die 
Arbeiten  der  ans  den  Chemikern  Dr.  v.  Beis,  ükena 
und  Wolff  bestehenden  Kommission  wurden  in  der  Zeit- 
schrift „St^  und  Eisen"  11,  373  (1891)  veröffentlicht, 
und  die  Manganbestimmong  ist  von  da  ab  nnter  dem  Namen 
der  Volhard  -  Wolf  f  sehen  Methode  bekaamt  und  allgemein 
angenommen.  Die  Methode  besteht  in  kurzen  Zügen  darin, 
die  salzsaure  EisenmanganlÖBUug  mit  Zinkoxyd  zu  nen- 
tndisieren,  von  diesem  aber  nur  einen  möglichst  geringen 
Überschuß  hinzuzufügen  und  das  Mangan  in  der  nicht 
filtrierten  Flüssigkeit  mit  Fennanganat  zu  titrieren. 

Die  Hauptsache  ist  und  bleibt  aber  die  Feststellung 
des  Mangantiters  der  Permanganatlösung.  Die 
Kommi^ion  hat  die  längst  gemachte  Erfahrung  bestätigt, 
daß  es  nicht  angeht,  einen  mit  wissensohaftlioher  Oenanig- 
keit  auf  reines  Eisen  oder  Oxalat  eingestellten  Titer  (S.  337) 
der  Berechnung  des  Mangans  bei  Anwendung  der  Volhard- 
Wolffschen  Methode  nach  dem  Schema: 
Mn^O,  +  3  MnO  =  ö  SbiO, 
ztigronde  zu  legen.    Man  würde  dabei  zu  wenig  Mangan 

I  Eine  ZusanunensteUung  der  emscblägigea  Iiitaratur  s.  bei 
E.  HintE,  Zeitscbr.  f.  anal.  Chemie  24,  421  (1885);  eine  neuer» 
bei  H.  Weber,  43,  S64,  643  (1004). 


zedby  Google 


Beatimmong  dea  Mangans  mit  Pemiftngaiiat.  343 

finden;  ein  Beweis,  daS  trotz  der  ÄnweBenheit  von  Zink- 
ealz  nicht  alles  in  der  Lösung  vorhandene  Manganoxydul 
nach  dem  vorstehenden  Schema  oxydiert  wird. 

Wenn  diese  Fehlerquelle  eine  B^elmäßigkeit  zeigt, 
d.  h.  wenn  immer  derselbe  Prozentsatz  vom  vorhandenen 
Mangan  zu  wenig  gefunden  wird,  so  kann  man,  ohne  vor- 
läufig der  Ursa^ibe  des  Defizits  naohzuforechen,  einen  empi- 
rischen Faktor  für  die  Titerbereohnung  aufstellen,  indem 
man,  wie  folgt,  verfährt:  Man  reduziert  ein  beliebiges  ab- 
gemessenes Volum  der  Fermanganatlösung  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  zu  Manganoohlorid,  neutralisiert  die  liösung 
mit  Zinkoxyd  und  titriert  mit  derselben  Permanganat- 
lÖBuug,  von  der  man  einen  Teil  reduziert  hatte.  Die  Reduk- 
tion und  Titration  (Oxydation)  erfolgen  nach  den  beiden 
Gleichungen : 

2KMnO^-|-  16Ha=2MECl,-|-2Ka-|-8H,0-|-5GU,  (1) 
2KMti04-|-8MnCl,  =  6MnOa-{-2Ka-]-4HCl.  (2) 

Nach  Gleichung  ( 1 )  wird  ein  gewisses  Volum  Fermanganat 
(2  KMnOJ  zu  2 MnCl,  reduziert;  nach  Gleichung  (2)  oxydiert 
das  gleiche  Volum  Permanganat  {2  KMnO«)  8  MnCl,.  Wenn 
also  3  MnCl,  ein  dem  angewandten  Volum  Permanganat 
gleiches  Yolom  verbrauchen,  so  verbrauchen  die  ent«tuidenen 
2  MnQj  nur  */,  des  angewandten  Volums  Permwiganat 
—  der  Üieorie  nach.  Während  aber,  der  Theorie  nach, 
100  Volume  einer  Permanganatlösung,  nach  der  Reduktion 
und  der  beschriebenen  Behandlung,  bei  der  Titration 
66,66  Volume  der  gleichen  Permanganatlösung  verbrauchen 
müßten,  verbranohen  sie  in  WirUichkeit  nur  66  Volume, 
wie  zu  verschiedenen  Zeiten  und  in  verschiedenen  Labora- 
torien gefunden  wurde;  dies  beträgt  sehr  annähernd  99% 
des  theoretischen  Volums. 

Hat  man  nun  eine  Permanganatlösung,  deren  wirklich«! 
Qehalt  an  Mangan  (Mn)  man  nach  iigend  einer  genauen 
Methode  bestimmt  hat,  sei  es  durch  Titration  mit  reinem 
Eisen  oder  Natriumoxalat,  sei  es  auf  gewichtsanalytischem 
Wege,  so  daß  man  weiß :  100  com  enthalten  P  g  Mn,  so  weiß 
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man,  nach  dem  Vorhergehenden,  daß  diese  100  com,  nach 
der  Reduktion,  bei  Anwendung  der  Volhard- Wolf  fachen 
Methode  66  oom  derselben  Permanganatlösmig  Terbrauohen 
würden,  wonach  eioh  der  Mangantiter  der  Lösung  ans  der 
Proportion: 

oom    g  Mn  _ 

es    :      P     =  1  :  z,  zu  z  = —  g  Mn  ergibt,  d.  h. 

1  oom  dieser  Permsnganatlösong  entspricht  bei  der  Vol- 

P 
hard- Wolf  fachen  Methode  —  g  Mn. 


Ausführung  der  Mangantitration  nach  Volhard- 
Wolft. 
Trotz  der  vielen  Prüfungen,  denen  die  Methode  von 
einzelnen  Chemikern  unterworfen  worden  ist  und  trotz 
der  Bestrebungen  der  Analysen-Kommissionen,  eine  einh^t- 
liche  Arbeitsmethode  herbeizuführen,  kann  heute  noch  keine 
der  zahlreichen  Vorschriften  zur  Ausführung  als  einwandfrei 
hingestellt  werden.  Die  nnten^)  genannten  Berichterstatter 
haben  die  Frage  zu  lösen  versucht:  „Muß  der  Mangantiter 
einer  Bödiumpermanganatlösung,  deren  Eiaentiter  bekannt 
ist,  mit  einem  anderen  Koeffizienten  als  dem  durch  die 
Beaktionsgleiohnng  gegebenen  berechnet  werden  V  Das 
heißt,  wenn  1  oom  einer  PermanganatlÖsung  F  g  Kisen 
entspricht,  zeigt  alsdann  1  com  derselben  Lösung  genau 
0,29606  F  g  Mangan  an  nach  8.  337  (abgesehen  von  der 
Änderung,  die  die  Zahl  0,29606  durch  ein«  Änderung  der 

I)  In  „Stahl  und  Eia^i"  30,  779  (11.  Med  1910]  wird  eine  Prü- 
fung der  TnaßanalyttBohea  Uethoden  zor  Beatimmung  des  Mangans 
in  EisenBorten  und  in  Erzen  durch  die  vom  Verein  deuteoher  Eisen- 
hüttenleute  eingesetzte  Cbemiker-KommiBaion  in  Aussicht  gestellt. 
—  Der  „Bericht  der  internationalen  AnalyBen-EommiBBioa  an  den 
VI.  intemat.  Kongreß  für  angewandte  Chemie  in  Born  1006"  von 
G.  Lunge  (Zürich  bei  Zürdier  dt  Furrer)  seigt  die  Unterschiede, 
die  von  den  Bwiohteratattem  L.  L.  De  Koninck,  O.  Cheanean 
und  anderen  erhalten  wurden. 
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Atomgewichte  erleiden  kann),  oder  mufj  dieser  Koeffizient 
jiaoh  dem,  was  S.  344  angeführt  wurde,  doroh  MtdtipUkation 

60,66 
mit  — —  =  1,01  korrigiert  werden,  so  daQ  also  der  Mangan- 
titer  sieh  aus  dem  Eisentiter  F  zu  0,298  F  ergibt  ?  ^) 

Um  SU  prüfen,  ob  der  Mangantiter  sich  ans  dem  Eiaen- 
ater  des  Permaoganats  mit  dem  theoretisohen  Faktor 
(S.  337)  berechnen  läßt,  oder  ob  eine  Korrdition  anzubringen 
ist,  verfährt  man  nach  De  Koninck  wie  folgt. 

Von  einer  Permanganatlösung,  die  entweder  annähernd 
'/,e  normal  ist  (annähernd  3,1606  g  KMjiO«  im  Liter),  oder 
S  Mb  6  g  KMnO(  im  Liter  enthält,  also  in  allen  Fällen  von 
■einer  Lösung,  wie  sie  zur  Eisentitration  benutzt  wird,  werden 
-60  com  mit  überschüssiger  Salzsäure  verdampft;  der  Bück- 
stand (MnClj  und  KCl)  wird  in  6  com  Salzsäure  (spez.  Gew. 
1,084)  gelöst,  die  Lösung  auf  100  com  verdünnt  und  mit 
•6  oder  10  oom  einer  FerriohloridlÖsung  versetzt,  die  6,23  g 
Eia«i  im  Liter  enthält.  Die  in  einem  Erlenmeyerkolben 
von  1 1  Inhalt  enthaltene  Lösung  wird  achwaoh  erwärmt 
■and  nach  und  nach  mit  kleinen  Mengen  Zinkoxydmilch 
(S.  338)  unter  starkem  TJmschütteln  versetzt,  bis  die  Flüssig- 
keit bei  einem  letzten  Zusatz  plötzlich  gerinnt.  Es  wird 
Also  ohne  großen  Überschuß  an  Zinkozyd  gearbeitet. 
Durch  starkes  Schütteln  imd,  wenn  nötig,  durch  Erwümen 
wird  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Lösung  leicht 
farblos  und  klar;  eine  geringe  milchige  Trübung  schadet 
nicht.  Alsdann  verdünnt  man  auf  etwa  300  ocm  und  fügt 
200  oom  einer  20prozentigen  Zinksnlfatlöeung')  hinzu.  Das 
Ganze  wird  schließlich  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  mit 


1)  Von  anderen  Chemikern  sind  die  Koeffizienten  0,304,  0,307, 
4,308  und  sog«  0,3104  vorgeacUagen  worden;  b.  den  Bericht  von 
Lange,  S.  402,  400. 

Ht.  2)  Der  Zusatz  von  ZinkmUat  ist,  wie  De  Koninok  und  andere 
gefunden  haben,  niobt  nötig;  die  LfiBong  enUiUt  ja  nach  der  Keutra- 
lisation  mit  ZinkoK^d  das  noeh  8.  33S  nötige  Zinkion.  Jedenfalls 
aber  muß  daa  Zinksalz  naoh  der  Nmitralisation  zugefügt  werden; 
«etst  man  es  vorher  zu,  so  wird  zu  wenig  Pennanganat  verbraucht. 
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derselben  Fernumganatlöanng  (b.  oben)  titriert,  bis  die  Bosa- 
färbung  nooh  noohmaligem  Aufkochen  bestehen  bleibt. 

Mit  derselben  Menge  der  angewandten  Bet^tuden, 
ohne  MnClflösung,  macht  man  einen  blinden  Versuch 
anter  genau  denselben  Versaohabedlngnngen,  und  zieht  das 
hierbei  verbrauchte  geringe  Volum  PermanganatlÖsnng  (das 
0,1  bis  0,7  ccm  betragen  kann)  von  dem  beim  Hanptversuch 
verbranohten  Vt^um  ab. 

Da  60  com  Permanganatlösung  angewandt  und  zu 
MnCl|  reduziert  wurden,  bo  müssen,  wenn  die  lite ation  der 
Theorie  nach  verläuft  (nach  S.  343)  >/,  von  60,  d.  h.  33,33  com 
Fennanganat  bei  der  Titration  verbranoht  werden. 

Sämtliche  Versuche  De  Konincka  haben  dieses  Be- 
snltat  mit  so  großer  Annäherung  g^eben,  daß  er,  im  Gegen- 
satt zu  dem  8.  344  Oesagten,  schließt,  der  Eieentiter  «ner 
Permanganatlösung  kann  durch  Multiplikation  mit  dem 
theoretischen  Faktor  0,29606  (S.  337),  ohne  jede  empirische 
Korrektion,  in  den  Mangantiter  umgewandelt  werden. 

Auf  Veranlassung  De  Konincks  haben  Stead  und 
Ledebur  seine  Versuche  wiederholen  lassen.  Stead  kam 
zu  denselben  Resultaten,  aber  nur  beim  Arbeiten  mit  reinen 
Substanzen,  nicht  z.  B.  mit  arsenhaltigen  Manganerzen. 
Ledebur  ließ  die  De  Koninoksohen  Versachsbedingungen 
nur  insofern  abändern,  als  nach  jedem  neuen  Zusatz  von 
Permai^anat  bei  der  Titration  angekocht  wurde.  Die  Ver- 
suche bestätigten  teils  die  Zahl  66,66,  teils  die  Zahl  66,0. 

Chesnean,  der  nach  seiner  eigenen  Methode  arbeitete, 
zieht  die  Anwendung  eines  großen  Überschusses  von 
Zinkoxyd  vor.  Er  fügt  zu  der  siedenden,  schwach  saureu 
IjÖsung  von  Manganoohlraid  10  g  Zinkoxyd,  läßt  die  Per- 
manganatlösung in  kldnen  Mragen  zufließen  und  schüttelt, 
ohne  aufs  neue  zu  erhitzen,  nach  jedem  Zusatz  eine  halbe 
Minute  lang,  so  daß  die  ganze  Titration  15  bis  20  Minuten 
in  ansprach  nimmt.  Der  große  Überschuß  von  Zinkozyd 
bewirkt,  daß  der  Ferrihjdrozydniederschlag  sich  schnell 
absetzt.     Chesneaus    Versuche    führen    jedoch    zu    dem. 
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Faktor  0,307,  aiao  zu  einem  höheren  als  dem  tbeoretiBohen 
Faktor  0,29506. 

Die  vorstehend  beschriebenen,  gewiß  mit  aller  Sorg- 
falt ausgefähiten  VerBuohe  beetätigen  aufs  neue,  daß  die 
Methode  in  den  Händen  verschiedMier  Analytiker  je  naoh 
der  ArbeitBimBe  und  dem  Analysenmaterial  vereohieden» 
Kesultate  geben  kann.  Es  empfiehlt  sioh  daher  Toriänfig, 
das  in  vielen  Laboratorien  gebräuobliohe  Verfahiwi  anzu- 
wenden, welches  darin  besteht,  den  Titer  dee  Permanganats 
mit  dem  manganhaltigen  Material,  das  zu  uialysieren  ist, 
oder  «nran  ähnlichen,  festzustellen  und  l^terstollotig  und 
Bestimmung  unter  genau  denselben  Tersuohsbedingungen 
auszuführen.  Hierzu  muß  der  Mangangehalt  des  Materials, 
z.  B.  eines  Spiegeleisens,  auf  gewiohtsanalytiBchem  Wege 
bestimmt  werden.  Zur  Erläuterung  diene  die  Beschreibung 
der  Titration  eines  Spi^jeleisens,  dessen  Mangangebalt  als 
bekannt  vorau^esetzt  wird. 

Giewöhnlioh  werden  zwei  Proben  eingewogen,  um  an 
der  einen  den  Permanganatverl^auoh  durch  langsamen 
Zusatz  mit  Annähwung  zu  ermitteln;  weil  aber  bei  zu  lang- 
samem Zusatz  des  Permanganats  die  Resultate  erfahrungs- 
gemäß etwas  zu  niedrig  ausfallen,  läßt  man  zu  der  zweiten 
Probe  den  größten  Teil  des  bei  der  ersten  verbrauchten 
Pwmanganatvolums  auf  einmal  hinzufließen  und  verf^rt 
danach  wie  weiter  unten  beschrieben. 

1  g  Spiegeleisen  wird  im  bedeckten  Bechei^lase  oder 
Kolben  in  20  com  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,19)  unter  Er- 
wärmen aufgelöst.  Zur  Zerstörung  von  Kcdilenstoffverbin- 
dungen  erwärmt  man  die  Lösung  auf  Zusatz  von  1  g  Katium- 
ohlorat,  bis  der  Chlorgeruoh  fast  verschwunden  ist,  verdünnt 
und  filtriert  in  eine  flache  Forzellanschale.  Nachdem  man 
Glas  und  Filter  mit  Sprozentiger  Salzsäure  ausgewaschen 
hat,  wird  die  Losung  auf  Zusatz  von  20  com  Salzsaure 
und  3  g  Kaliumchlorat ')  in  der  mit  einem  Uhrglase  be- 

I)  Um  Ea  storkeB  Schäumen  der  Flüsaigkeit  eu  vermeidon, 
wendet  man  das  Sals  in  Stückfomt  an,  di«  man  »h&lt,  indem  man 
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deckten  Soh^e  erwärmt,  bis  die  ChlorentwidUung  aufgehört 
hat;  danach  wird  das  Uhrglas  durch  einen  unteigelegten 
Glafistab  gelüftet  und  die  LÖanng  bis  auf  etwa  100  ccm 
eingedampft.  Man  führt  die  Lösung  in  einm  konischen 
Idterkolben  über  and  kocht  nochmals  kurze  Zeit  auf,  um 
etwa  noch  vrarhandenes  Mangani&alz  in  Manganosalz  um- 
zuwandeln. 

Alsdann  gibt  man  die  Zinkoxydmiloh  in  kleinen  Mengen 
unter  Umschütteln  hinzu,  bis  die  Lösung  gerinnt.  Sollte 
die  Löflong  über  dem  Niederschlag  bräunHoh  gefärbt  sein 
nnd  durch  Schütteln  und  Erwärmen  nicht  wasserklar  werden, 
80  fügt  man  vorsichtig  noch  etwas  Zinkozyd  hinzu.  Eine 
milchige  Trübung,  die  übrigens  nicht  schädlich  ist,  kann 
man  doroh  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure, 
Erwärmen  und  Schütteln  wegnehmen.  Sohließhch  wird  auf 
etwa  400  ccm  verdünnt  und  auf  ca.  80"  erwärmt. 

Man  läßt  die  Fermanganatlösong  hinzufließen,  schüttelt 
und  läßt  den  Niederschlag  jedesmal  so  weit  sich  absetzen, 
daß  man  die  Eübiuig  der  Lösung  erkennen  kann.  Die  Bosa- 
färbnng  muß  zuletzt  nach  wiederholtem  Umschntteln  be- 
stehen bleiben.  Das  bei  dieser  Vorprobe  verbrauchte  Volum 
Permanganat  weniger  1  com  läßt  man  nun  zur  zweitrai 
Lösung  auf  einmal  hinzufließen  und  fügt  alsdann  jedesmal 
'0,2  ccm  hinzu,  bis  die  Lösung  die  Bötur^  angenommen 
hat,  die  0,1  ccm  Permanganat  in  400  ccm  Wasser  hervor- 
bringt. Diesen  Farbenton  stellt  man  sich  zum  Vergleich 
her,  und  wenn  man  alsdann  von  dem  verbrauchten  Volum 
Permanganat  0,1  ccm  abzieht,  so  wird  man  der  Wahrheit 
so  nahe  wie  möglich  sein. 

Bas  vorhin  beschriebene  Verfahren  gilt  nach  dem  S.  447 
Gesagten  sowohl  für  die  Titerstellui^  wie  für  die  Mangan- 
bestimmung.  Um  bei  beiden  Operationen  unter  möglichst 
ähnhohen  Bedingungen  zu  arbeiten,  ist  es  in  Hüttenlabora- 


eine  2  csm  dicke,  in  einer  flachen  Porzellanaohale  feet  nuammen- 
gedrückte  Schicht  Kaliumchlorat  mit  Waaoar  durchtrfinkt,  scharf 
trocknet  und  in  Stückchen  von  etwa  3  g  zerbricht. 
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tohen  gebräuohlicb,  für  Produkte  von  sehr  Tersohiedenem 
Maogangehalt  auoh  Tersohieden  starke  Permanganatlöflongen. 
anzuwenden.  Für  die  Beatimmung  von  Mangai^ehalten 
unter  20%  benatzt  num  Lösungen  mit  4  g  KMn04  im  Liter 
and  stellt  den  Titer  auf  Spiegeleiaen  mit  etwa  10%  Mangan 
ein;  für  die  Analyse  von  Ferromangan  hat  die  Losung  12  g 
KMn04  im  Liter  und  wird  auf  ein  Ferromangan  Ton  etwa 
70%  Mn  eingestellt. 

Daß  die  Methode  einea  stark  empüiBohen  Charakter 
besitzt,  geht  aas  den  -vorhergehenden  Ausführungen  hervor; 
dennoch  hat  sie  vorzügliche  Dienste  geleistet.  In  neuester 
Zeit  ist  man  jedooh  nicht  dabei  stehen  geblieben,  sondern  hat 
sich  bemüht,  Abänderungen  zu  finden,  welche  die  Methode, 
OBter  Beibehaltung  der  Schnelligkeit  der  Ausführung,  auf 
eine  mehr  wissensohaf  tliche  Grundlage  stellen  und  sie  nament- 
lich von  der  strengen  Einhaltang  gewisser  YerBaohsbedingun- 
gen  anabhäI^pg  machen  sollen,  unter  diesen  Versuchs- 
bedingungen  kommen  besonders  in  betracht  der  Chlorgehalt 
der  Lösung  und  die  Menge  des  Uberschosees  an  Zinkoxyd. 
Über  den  zulässigen  Chlorgehalt  gehen  indes  die  Ansiohtea 
BD  weit  auseinander,  daß  ee  genügt,  festzustellen,  daß  unter 
den  von  Wolff  angegebenen  Arbeitsbedingungen  der  Chlor- 
gehalt nichts  schadet;  die  Menge  des  ZinkozydübereohuBBes 
soll  jedooh,  wie  S.  342  angegeben,  in  gewissen  Grenzen 
bleiben.  Von  beiden  Bedingungen  will  W.  M,  Fischer^) 
die  Methode  xmabbängig  machen. 

Dieser  Autor  geht  wieder  auf  die  Ursachen  zurück, 
die  bewirken,  daß  die  gefundenen  Manganwerte  niedriger 
sind,  als  der  Beaktionsgleichong : 

3  MnSOj  +  2  KMnO«  +  2  H,0  =  5  MnO,  +  K^SO.  +  2  H.SO, 

entspricht.  Hierüber  waren  bis  dahin  zwei  Theorien  auf- 
gestellt worden.  Nach  der  ranen,  schon  früher  S.  102  er- 
w^inten,  enthält  der  Superoxydniedersohlag  einen  Teil 
des  vorher  gelösten  Manganozyduls  in  chemisch  gebundener 


1)  Zeitachr.  f.  aiulyt.  Chemie  48,  761  (1909). 
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Form  aU  Manganomaiiganit,  so  daß  der  ganze  Niederaohlag 
,alB  ein  saures  ManganoHumganit  von  weehselnder  Zasammea- 
setzung  za  betrachten  ist,  etwa  MuO(MnOt), .  HjO .  Daß 
der  Zusatz  von  Zinkaalz  daroh  Bildung  von  Zinkmanganit 
die  Bildung  von  Maoganomanganit  bei  der  Volhard- 
Wolffsohen  Methode  nicht  ganz  verhindert,  wurde  S.  340 
gezeigt;  die  gefundenen  Man^^anwerte  sind  um  etwa  1% 
zu  niedrig. 

Nach  der  zweitrai,  von  van  Bemmelen  ^)  aufgestellten 
Theorie  enthÄli  der  Superoxjdniedersehlag  einen  Teil  des 
gelösten  Manganosalzes  adsorbiert  (vgl.  8.  143).  Während 
■also  die  erat^nannte  Theorie  eine  chemische  Ursache  an- 
nimmt, nimmt  die  letz^enannte  eine  phyeikaliaohe  ürsadie 
«Is  Fehlerquelle  an.  Beide  stimmen  darin  nberein,  daß  der 
Zusatz  von  Salzen  zweiwertiger  Kationen  (ZnSO«  usw., 
8.  336)  die  Wirkung  hat,  an  Stelle  des  Körpers,  den  man 
in  Lösung  behalten  will,  den  zugesetzten  Körper  in  den 
Niederschlag  einzuführen,  ohne  daß  indes,  wie  gesi^,  dieser 
Ersatz  vollständig  zu  erreichen  ist.  M.  Fischer  hat  nim 
gefunden,  daß,  wenn  man  die  Flüssigkeit,  die  den  Snper- 
■oz:ydniedersohlag  und  den  Zinkozydüberschnß  enthält,  auf 
Znsatz  von  einer  kleinen  Menge  Eisessig  anfkooht,  der 
Niederschlag  das  adsorbierte  Manganosalz  frei  gibt,  worauf 
dieses  vom  Permanganat  vollständig  oxydiert  wird. 

Der  genannte  Autor  hat  aooh  gezeigt,  daß  die  Qeigea- 
wart  von  Essigsäure,  wenn  die  Säure  vor  der  Titration 
mit  Permanganat  zur  Manganolösung  hinzugefügt  wird, 
die  Adsorption  nicht  verhindert.  Die  Wirkui^  der  Esaig- 
-säure  besteht  vielmehr  darin,  daß  der  Niederschlag  „struk- 
turell" verändert  wird,  er  wird  grobflooldg  und  das  ad- 
sorbierte Manganosalz  geht  wieder  in  Lösung. 

Erfahrungen  über  die  Methode  von  Fischer' scheinen 
noch  nicht  vorzuliegen.  Die  Besehreibong  der  Ausführung 
kann  daher  hier  nur  nach  der  Veröffentlichung  des  Autors 
wiedeige^b^n  werden;  die  angeführten  luialTtischen  Belege 


1)  Journ.  £.  prakt.  Chemie  (2)  23,  387  (1888). 
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Sprechen  jedenfallB  für  die  Genauigkeit  dea  Verfahrens. 
,,Li^  eine  salzsaure  oder  BohwefeUaure  Lösung  eines 
Hanganoealzea  vor,  so  wird  dieselbe  oder,  je  nach  dem 
Gehalt  an  Mangan,  ein  aliquoter  Teil  derselben  bis  auf 
SOO  com  verdünnt,  mit  Natronlauge  bis  sam  Auftreten 
-eines  geringen  NiederBchl^;es  neutralisiert  und  letzterer 
durch  einige  Tropfm  verdünnter  Sohwefels&ure  wieder  ge- 
löat.  Nun  gibt  man  1  g  frisch  ausgeglühtes  Zinkozyd,  sowie 
10  g  ZinksuUat,  hinzu  und  titriert  unter  häufigem  Auf- 
koohen  und  Umsohütteln  bis  zur  Rotfärbung  der  überstehen- 
den FIüsBigkeit ;  ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  vird  1  ccm 
:reinen  Eisessigs  zugegeben  und  aufgekocht.  Die  Färbung 
verschwindet,  der  feine  Niederschl^  ballt  sich  zu  großen 
Elock«9i  zusammen,  und  die  über  dem  Niederschlage  befind- 
liche Flüssigkeit  ist  wasserklar.  Man  kann  jetzt  weiter  bis 
zur  zweiten,  riohtigen  Botfärbung  titrieren,  welche  auch 
nach  weiterem  Zusätze  eines  Kubikzentimeters  Sisessig 
nicht  mehr  verschwindet." 

Die  Analyse  eines  Ferromangans  mit  etwa  62%  Mn 
besohrnbt  Fischer,  wie  folgt:  0,7g  Ferromangfui  wurden 
in  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,2)  gelöst  und  dreimal  mit 
Salzsäure  zur  Trockne  verdampft,  bis  die  abgeschiedene 
Kieselsäure  rein  weiß  wurde.  Die  trockne  Hasse  wurde 
in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  auf  100  ccm  aufgefüllt. 
Zur  Titration  gelangten  je  10  ccm  Lösung.  Das  Eisen  wurde  , 
duroh  überschüssiges  Zinkozyd  gefällt,  durch  ein  Asbest- 
filter  abgesaugt  und  die  wasserklare  I^ung,  wie  angegeben, 
titriert.  Der  Titer  der  Permangauatlösung  war  auf  Natrium- 
oxalat  eingestellt^). 

über  die  yersochsbedingungen  bemerkt  der  Autor  noch 
folgendes.  Ein  Chlorgeh^t  bis  zu  40  g  im  Liter  stört  die 
Titration  nicht,  wenn  man  die  Neutralisation  mit  Natron- 
lauge  vornimmt  \md  mit  größerem  Zinkozydgehalt  arbeitet. 

1)  D.  h.,  es  wird  also  bei  diesem  Verfahren  ein  theoretisch 
richtiger  Titer  nigmnde  gelegt.  Leider  entlialten  die  in  der  Arbeit 
anfgeführtea  Zahlen  Ungenauigkeiten,  die  das  Nachrechnen  er- 
.sohweron. 
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Die  Menge  Zinkoxyd  kann  zwieohen  0,5  und  1,6  g  liegen. 
Der  Zinkaolfatznaatz  mnfi  zwisoheu  6  und  10  g  betragen. 
1  oom  Eiseeeig  genfigt  bei  der  angegebenen  Menge  Zink- 
oxyd. Der  Eisessig  muß  natürlich  sehr  rein  sein;  er  darf 
keine  empyrenmatiaohen  Stoffe  enthalten,  da  diese  von 
Permanganat  oxydiert  werden.  Volhard  empfiehlt  zmur» 
Essigsäure  überhaupt  zu  vermeiden,  da  sie  in  der  Wärme 
duroh  Permanganat  oxydiert  wird;  allein  Fischer  hat 
durch  besondere  Versuche  naohgewieaen,  daß  dies  in  der 
Verdünnung,  wie  sie  bei  seinem  Verfahren  angewandt  wird, 
nicht  der  FaU  ist  (vgl.  S.  299). 

Eine  dritte  Theorie  zur  Erklärung  des  Vorkommens 
von  niederen  Manganoxyden  in  dem  nach  dem  Voihard- 
Wolffsohen  Verfahren  erhaltenen  Niederschlage  von  Man- 
ganauperoxyd  hat  E.  Deiß ')  aufgestellt.  Diese  Theorie 
stützt  sich  selbst  wieder  auf  die  Theorien  von  den  „Primär- 
oxyden"  und  den  „SobutzkoUoideu",  imd  weil  sie  zu  einer 
Modifikation  der  Wolffschen  Methode  geführt  hat,  muß 
hier  darauf  eingegangen  werden.  Zum  besseren  Verständnis 
ist  aber  eine  kurze  Darstellung  der  beiden  genannten  Hitfa- 
theorien  erforderlich. 

Das  Studium  des  Verlaufs  der  Oxydation  bei  Körpern, 
die  mehr  als  eine  Oxydationsstufe  bilden,  hat  zu  der  An- 
nahme geführt,  daß  der  Übergang  einer  niederen  Oxyda- 
tionsstufe  zu  einer  häiieren  Stufe,  die  bei  dem  betreffenden 
Prozeß  als  Endresultat  erscheint,  nicht  unmittelbar  erfolgt, 
sondern  daß  sich  inmier  eine  Zwischenstufe  bildet,  die 
mehr  Sauerstofi  enthält  als  die  Endstufe,  und  daß  diese 
aas  der  Zwischenstufe  entsteht.  Die  Zwisohenstufe  !>&• 
zeichnet  W.  Manchot')  als  „Primärozyd".  Die  Primär- 
oxyde besitzen  im  allgemeinen  den  Charakter  der  Per- 
oxyde und  sind  sehr  unbeständige  Verbindungen,  deren 
Isolierung  bisher  nicht  gelungen  ist.   Der  bei  dem  genannten 


1)  Chem.-Ztg.  34,  237  (1910);  Tgl.  auch  A.  Skrabal,  Zeitochr. 
f.  anorg.  Chemi«  42,  60  <10O4). 

2)  Ann.  d.  C3t«iDi«  325,  95  (1902). 
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Zerfall  abgespaltene  Sauerstoff  wird,  je  naoh  den  VerBUcha- 
bedingnngen,  entweder  frei,  oder  er  wird  von  einem  anderen, 
„Aooeptor"  genannten  Körper,  aofgenommen.  Dabei  kann 
es  vorkommen,  daß  die  nrsprüngliobe,  niedrige  Oxydations- 
stnfe  des  zu  oxydierenden  Körpers  selbst  die  Bolle  dee  Acoep- 
tors  spielt.    Ein  Beispiel  wird  das  Qesagte  erläatem. 

Bei  der  Oxydation  des  Eisenoxydols  duroh  Kalium- 
permanganat bildet  sieb  nicht  unmittelbar  das  Sesqtdoxyd 
naob  dem  Sobema: 

2FeO  +  0=Fe,OB, 

sondern  es  entsteht  zuerst  das  (bisher  noch  nicht  isolierte) 
Prim&rozyd  Fe,0,  naob  dem  Schema: 

2FeO  +  30=Pe,Oj, 

and  dieses  zerfällt  infolge  sekundärer  Beaktdon  in  Sesqni- 
Oxyd  und  Sauerstoff: 

FegOj=Pe.O,  +  2  0. 

In  schwefelsaurer  Lösung  spielt  das  Eisenoxydul  selbst 
die  Rolle  des  Acoeptors,  indem  ein  Teil  des  Oxyduls  duroh 
den  abgespaltenen  Sauerstoff  zu  Seeqnioxyd  oxydiert  wird; 
ist  Salzsäure  zug^en,  so  wirkt  diese  dem  Eisenperoxyd 
^^i^^s  gegenüber  wie  ein  Aooeptor,  es  wird  Chlor  frei,  das 
auf  Pennanganat  einwirkt,  daher  die  Üngenanigkeit  beim 
Titrieren  in  salzsaurer  Lösung  (vgl.  S.  296). 

Die  Annahme  der  Primäroxyde  dient,  wie  weiter 
unten  gezeigt  wird,  zur  Stütze  der  Deißsoben  Theorie; 
diese  zieht  aber,  wie  schon  erwähnt,  auch  noob  die  Theorie 
der  ,,Sohutzkolloide"  heran,  über  die  hier  folgendes  zn 
wissen  nötig  ist.  Bekamitlioh  werden  Stoffe  (Metalle,  Metall- 
hydroxyde u.  a,),  die  sich  in  kolloidaler  Lösung  befinden, 
durch  Zusatz  von  Elektrolyten  (Säuren,  Basen,  Salzen) 
aus  ihrer  Lösung  abgeschieden.  Diese  Abscheidung  wird 
aber  durch  die  Gegenwart  gewisser  anderer  Kolloide  er- 
schwert oder  ganz  verhindert,  und  man  nennt  deshalb  die 
letzteren  „Schntzkolloide".  Von  der  Eigmsohaft  der  Schutz- 

CI»i«a,  MiBanilyM.  2S 
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kolloide,  andere  kdloidal  gelöste  Substanzen  in  Lösung  zu 
erhalten  oder  ihre  Fällung  zu  verzögern,  wird  2.  B.  in  der 
Elektrolyse  Glebrauoh  gemacht ;  hier  sind  es  nam^itUch 
organieohe,  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes  Kolloide 
genannte  Substanzen  —  Gelatine,  Eiweiß,  Gummi,  Stärke  — , 
die  der  fällenden  Wirkung  des  Stromes  auf  die  kolloidal 
gelösten  Metalle  entg^enwirken^).  Nun  gibt  es  aber  auch 
anorganische  Substanzen,  welche,  in  kolloidaler  Lösung 
zur  kolloidalen  Lösung  anderer  anoiganischer  St<^e  hinzu- 
gefügt, die  Fällui^  der  letzteren  verzögern  oder  verhindern. 
Die  hier  in  betracht  kommenden  beiden  Stoffe,  sind  das 
kolloidal  gelöste  Mangansuperozyd  und  das  kolloidal  gelöste 
Ferrihydroxyd ;  dieses  spielt  jenem  gegenüber  die  Bolle 
eines  Sohutekolloids.  Kolloidal  gelöstes  Mangansuperozyd 
entsteht  z.  B.  in  frisob  bereiteten  Lösungen  von  Perman- 
ganat,  wenn  das  benutzte  Wasser  reduzierend  wirkende 
organische  Stoffe  in  gerii^er  Menge  enthielt,  oder  wenn 
Staub  in  die  Lösung  fällt.  Die  Überführung  des  kolloidal 
gelösten  Superoxyds  in  den  unlöshohen  Zustand  erfolgt 
duroh  die  Einwirkung  des  Permaoganats  selbst  sehr  lang- 
sam; daher  die  B^el,  eine  frisoh  bereitete  Permanganat- 
lösung  8  oder  14  Tage  lang  stehen  zu  lassen,  ehe  man  ihren 
Titer  feststellt  (S.  302).  Kach  dieser  Zeit  hat  sich  das  Mangan- 
snperoxyd  als  braune  Flocken  auf  dem  Boden  oder  als 
brauner  Überzug  auf  den  Wänden  der  Flasche  al^i;esetzt*). 
Kolloidal  gelöstes  Ferrihydroxyd  bildet  sich  beim  vor- 
sichtigen Neutralisieren  einer  Ferriobloridlösung  mit  Natrium- 
carbonat.    Die  dunkel  braunrot^  Lösung,   die  sich   dabei 

1)  Vgl.  E.  Müller  u.  F.  Bahntje,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie 
12,  317  (1906). 

2)  Die  yerminderung  des  Titers  dauert  indesaen  an;  A.  Skrab&l 
a.  andere  (Zeiteohr.  f.  anorg.  Chemie  68,  48  (1910),  wo  auch  die 
andere  einschlfigige  Literatur  angegeben  ist)  haben  gezeigt,  daß 
nach  vollatBadiger  Oxydation  der  organischen  Substanzen  des  Staubea 
die  WeiteTsenetzmig  des  Fermanganats  durch  das  einmal  gebildete 
Manganosalz,  dessen  Menge  immer  mehr  anwächst,  bewirkt  wird. 
Diese  Zersetzung  verläuft  allerdings  sehr  langsam,  aber  sie  macht 
die  TiterkontFolIe  von  Zeit  zu  Zeit  notwendig. 
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bildet,  verdankt  ihre  Färbung  dem  Gehalt  an  kolloidal 
gelöstem  Ferrihjdroxyd  (vgl.  S.  327).  um  nun  die  sohützende 
(Fällong  verhindernde)  Wirkung  einer  solchen  FerrilöBong 
auf  kolloidal  gelöstes  Maogansnperoxyd  anschaulich  zu 
machen,  stelle  man  folgenden  Veraach  an. 

Man  verdünnt  eine  Permanganatlösung  so  weit,  daß 
sie  im  Reagierzylinder  noch  durchsichtig  ist,  damit  man 
einen  Niederschlag  darin  beim  Hindurchsehen  erkennen 
kum.  Alsdann  bringt  man  in  zwei  Beagierzylinder  je  einen 
Tropfen  Mauganochloridlösung,  verdünnt  mit  etwa  10  ccm 
Wasser  und  fügt  zu  der  einen  liOBung  einige  Tropfen  der 
Permanganatlösung,  die  man  ans  einem  Meßzylinder  aus- 
fließen läßt.  Die  rote  Färbung  versch^vindet  sofort,  und 
die  Lösung  färbt  sich  gelbbräunlich,  bleibt  aber  noch  voll- 
ständig klar;  denn  das  bei  der  Reaktion  gebildete  Mangan- 
superozyd  bleibt  noch  kolloidal  gelöst.  Bei  fernerem  Zusatz 
von  Fermanganat  färbt  sich  die  Lösung  immer  dunkler 
braun,  und  bald  ist  der  Superoxjdniederschlag  in  der  Flüssig- 
keit zu  unterscheiden.  Man  fügt  nun  von  der  Permanganat- 
lösung einen  Überschoß  hinzu,  den  man  an  der  roten  Färbung 
der  Flüssigkeit  erkennt,  wenn  der  Niederschlag  sich  teil- 
weise abgesetzt  hat.  Das  Gesamtvolum  des  verbrauchten 
Permanganats  liest  man  am  MeßzyUnder  ab. 

Die  ManganochloridlÖBung  in  dem  zweiten  Beagier- 
zylinder  vermischt  man  jetzt  mit  der  kolloidalen  Ferri- 
hydroxydlösung  und  fügt  zu  der  klaren  braunen  Mischung 
das  gleiche  Volum  Permanganatlösung,  welches  beim  ersten 
Versuch  verbraucht  wurde,  oder  auch  etwas  mehr  hinzu, 
damit  man  sicher  ist,  daß  die  Menge  Permanganat,  unter 
gewöhnlichen  Umständen,  zur  Fällung  der  Manganoiösung 
hinreichen  würde.  Die  Wirkung  des  Ferrihydrozyds  als 
eines  Schutzkolloids  zeigt  sich  daran,  daß  die  Lösung  klar 
bleibt.  Auf  Zusatz  von  Zinkoxydmilch  werden  beide  Lösungen 
g^ällt;  in  der  eisenhaltigen  Lösung  setzt  sieh  der  Nieder- 
schlag sofort  in  großen  Flocken  ab,  während  die  eisentreie 
Löeimg  längere  Zeit  braucht,  um  sich  zu  klären. 

Daß  die  Ferrisalze  die  Fällung  des  Mangansuperoxyds 
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bei  der  Titration  von  Monganosolz  mit  Permanganat  ver- 
hindern,  war  übrigens  schon  von  Yolhard  beobachtet 
worden  (s.  8.  338),  and  da  schon  eine  gewcäinliohe  gelbe 
Ferriohloridlösong  kolloidal  gelöstes  Ferrihydrozyd  enthält 
(dem  sie  ja  ihre  F&rbnng  verdankt,  8.  327),  so  wirkt  auch 
eine  solche  schon  wie  ein  Schutzkolloid. 

Nach  dieser  Abschweifung  kommen  wir  zurück  auf  die 
von  Deiß  aufgestellte  Erklärung  für  die  Tatsache,  daß  der 
Mangansuperozydniedersohlag  bei  Gegenwart  von  Zink- 
oi^d  medere  Manganozyde  enthält.  Die  von  W.  M.  Fischer 
gemachte  Ann^une,  daß  nur  Adsorption  von  Maogan- 
oxydol  stattfinde  (8.  360),  erscheint  dem  Autor  unhaltbar 
fmgesichts  der  Tatsache,  daß  die  Menge  niedriger  Mangan- 
ozyde bis  EU  einem  gewissen  Grade  mit  der  Menge  des 
Zinkoxydüberschusaes  zunimmt.   Deiß  nimmt  folgendes  an: 

Die  Umsetzung  zwischen  Permanganat  und  Muigano- 
salz  führt  zunächst  zu  einer  Primärozydstufe,  dem  Mangimi- 
salz,  entsprechend  der  Gleichung: 

8  MnSO,  +  2  KMnO,  +  8  HiSO.  =  5  Mnj(SO«),  +  K^SO. 
+  8H,0,  (1) 

oder  4Mn"  +  MnO/ +  SH"  =öMn-  +  4H,0. 

Da  aber  Manganisalze  im  allgemeinen  in  verdünnten 
wässerigen  Lösungen  wenig  beständig  sind  und  schnell 
weiter  zerfallen,  so  zerfällt  diese  Primäroxydstufe  in  Man- 
ganosalz  and  Mangandiozyd  nach  folgender  Gleichoi^: 

6  Mn,(S04)i  +  20  H,0  =  6  MnSO«  +  5  MnlOH), 

(=  6  MnO,  +  10  H,Ö)  +  10  H.SO.  (2) 

oder  2Mn-  =MJB--  +  Mn-. 

Das  Manganosalz  kann  sich  von  neuem  mit  noch  vor- 
handenem Permanganat  zu  Manganisalz  nach  (1)  umsetzen, 
und  dieses  kann  wiederum  nach  2.  zerfallen.  Diese  Vor- 
gänge werden  flieh  so  lange  wiederholen,  bis  schließlich 
kein  Manganmon  mehr  nach  (2)  neu  gebildet  wird;  denn 
d^tseu  Menge  nimmt  bei  jeder  Neubildung  ab;  nrsprünglioh 
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waren  SMuSO«  da  (Gleiobang  1),  beim  ersten  Zerfall  des 
Manganiaalzes  naoh  (2)  sind  nur  noch  SMnSOf  vorhanden luw. 

Wenn  die  Umsetzung  zwischen  Fermanganat  und  Man- 
ganoaalz  in  angesäuerter  Lösung  erfolgt,  so  müßte,  nach 
den  Gleichungen  (1)  und  (2),  ein  reiner  Sujwrozydniedersohlag 
erhalten  werden.  Als  Erklärung  dafür,  daQ  dies  tatsäohlioh 
nicht  der  Pall  ist,  nimmt  Deiß,  wie  W.  M.  Fischer,  Adsorp- 
tionswirkong  an.  Eine  solche  tritt  ein,  wenn  das  Mangan- 
diozyd  (Gleichung  2)  schon  auszufallen  beginnt,  bevor  alles 
Manganosalz  Tollständig  in  Dioxyd  übergeführt  ist,  und 
diese  Bedingung  ist  gegeben,  wenn  die  PermanganatlÖHung 
langsam  zur  Manganolösung  hinzugefügt  wird. 

Das  Vorhergehende  gilt  für  angesäuerte  Lösungen. 
Enthält  die  Manganolösung  dag^en  Hydroxylionen,  —  und 
lüese  müssen  in  Gegenwart  von  Zinkozyd  in  der  I^öeung 
angenommen  werden  (S.  339)  — ,  so  kann  das  nach  Gleichung  (I) 
gebildete  Manganisalz  auch  in  anderer  Weise  zerfallen  als 
nach  Gleichung  (2),  und  zwar  unter  Abscheidung  von[Mangani- 
hydroxyd  nach  der  Gleichung: 

Mn- ■  +  3  OH'  =  Mn(OH),;  (3) 

der  Snperozydniedersohlag  enthält  in  diesem  Falle  Mangani- 
oxyd  als  niedriges  Oxyd. 

Aufgrund  der  vorstehenden  Erwägungen  schlägt  nun 
Deiß  eine  Arbeitsweise  vor,  die  in  der  Hauptsache  in  folgen- 
dem besteht.  Die  Eerrichlorid  und  Manganochlorid  ent- 
haltende Losung  wird  mit  Kaliumoarbonat  weitgehend 
neutralisiert,  bis  die  Lösung  eine  dunkelbraunrot«  Furbe 
besitzt,  aber  noch  frei  von  Niederschlag  ist.  Sie  enthält 
also  jetzt  Ferrihydroxyd  als  SohutzkoUoid  (S.  355).  Zn 
der  mit  heißem  Wasser  verdünnten  Lösung  fügt  man  nun 
ein  abgemessenes  Volum  Permanganatlösung  hinzu,  welches 
etwas  mehr  Permanganat  enthält,  als  zur  Oxydation  des 
Manganoohlorids  erforderlich  ist.  Infolge  der  Anwesenheit 
des  SohutzkoUoids  entstellt  keine  Fällung;  diese  entsteht 
erst,  wenn  jetzt  aufgeschlämmtes  Zinkoi^d  hinzugefügt 
wird  (S.  366).    Der  Übarschuß  des  Permangauats  wird  mit 
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arseniger  Säure  zurüoktitriert  (8.  weiter  unten).  Das  Ver- 
fahren bezweckt  also,  alles  Manganoxydol  in  kolloidal  ge- 
löstes Dioxyd  überzuführen,  so  daß  bei  der  Fällung  duroh 
Zinkoxjd  weder  Manganoxjdul  zugegen  ist,  welohes  adsor- 
biert werden,  nooli  Mangaolsalz,  das  nach  Gleichung  (3)  in- 
folge von  hydrolytischer  Spaltung  Manganiozyd  abscheiden 
könnte.  Es  müssen  aber  folgende  Yersuchsbedingungen  er- 
füllt sein.  Auf  I  Mn  muB  die  Lösung  wenigstens  10  Fe 
enthalten;  das  Ferriohlorid  muB  weit  genug  neutralisiert 
werden,  um  eine  Einwirkung  freier  Salzsäure  auf  das  Per- 
manganat  zu  vermeiden;  imderseits  darf  die  Neutralisation 
nicht  zu  weit  gehen,  weil  sonst  beim  Verdünnen  mit  heiBem 
Wasser  bereits  Ferrihydrozyd  infolge  von  Hydrolyse  anafällt. 

Ein  zweites  in  der  Arbeit  von  Beiß  angeführtes  Vei^ 
fahren  besteht  darin,  daß  man  die  Ferrichlorid  und  Manguio- 
Chlorid  enthaltende  Lösung  mit  heißem  Wasser  verdünnt 
und  das  Eisen  mit  Zinkozyd  auefällt.  AlaHann  versetzt 
man  die  heiße  Flüssigkeit  in  einem  Guß  nüt  einer  ab- 
gemessenen Uenge  Permanganat  im  Überschuß  und  titriert 
diesen  mit  arseniger  Säure  zurück. 

Die  beiden  Verfahren  haben  das  gemeinsclu^tUoh, 
daß  das  Permanganat  im  Übersohuß  hinzugefügt  und  der 
Überschuß  znrücktitriert  wird.  Li  ähnlicher  Weise  verfuhr 
Meineke  (s.  S.  341)  und  Ed.  Donath  und  B.  Sohöffel^). 
Diese  beiden  Autoren  haben  auch  schon  1886  eirsenige 
Säure  zum  Zurücktitrieren  des  öbersohüssigen  Permanguiats 
angewandt.  Die  Umsetzung  zwischen  arseniger  Säure  und 
Permai^;anat  erfolgt  nach  dem  Schema: 

3  Aa^O,  +  2  Mn/),  =  3  ÄSiOj  +  4  MnO»,  oder 
3  Na^O,  +  2  KMnO,  +  H^O  =  3  NajAsO,  +  2  MiiO, 
+  2K0H,  oder 
3  AsO,'"  +  2  MnO/  +  H^O  =  3  ÄsO,'"  +  2  MnO,  +  2  OH'. 

Donath  und  Schöffe!  hatten  aber  schon  gefunden, 
daß  stets  etwas  arsenige  Säure  mehr  verbraucht  wird,  als 


1>  Vgl.  Chem.-Ztg.  34,  «7_{1910). 
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eine  beBtimmte  Menge  Fermangauat  nach  der  Gleiohni^ 
erfordert.  E.  Deiß  ^)  hat  dieee  Tatsache  bestätigt  and  ge- 
zeigt, daß  unter  den  Versnohsbedingangen,  d.  h.  b^  der 
Titration  des  PermanganaiüberBohuBsee  mit  arseniger  8&ure 
in  Gegenwart  von  Zinkoxyd  nnd  ZinksuHat  eine 
Störong  der  Umsetzung  stattfindet,  deren  Natur  noch  nicht 
bekannt  ist;  denn  die  Zinkverbindungen  nehmen  an  der 
Umsetzung  nicht  unmittelbar  teil. 

Hieraus  ergibt  sich  indes  die  Notwendigkeit,  den  Wir- 
kungswert  der  Arsenitlösung  gegenüber  der  Permanganat- 
löBung  in  Gegenwart  von  Zinkozyd  und  Zinksalz  festeu- 
Bteilen,  indem  man  folgendermaßen  verfährt. 

Nachdem  man  aus  der  Ferrichlorid  und  Mangano- 
Chlorid  enthaltenden  Lösung  das  Eisen  durch  Zinlo^xyd 
abgeschieden  hat,  gießt  man  das  Ganze  in  ein  gemessenes 
Votum  Permanganatlösnng,  welches  einen  Überschuß  ent- 
hält und  kocht  auf  (Verfahren  von  Donath  und  Sohöffel). 
Der  Titer  der  Permangwiatlösung  kann  mit  Natrinmoxalat 
oder  auf  eine  andere  exakte  Weise  ermittelt  worden  sein. 
Darauf  titriert  man  den  Permanganatübersohnß  mit  einer 
Araenitlösung  bis  zum  Verschwinden  der  roten  Färbung 
zurück  und  notiert  den  Verbrauch  an  Arsenit.  (Die  Arsenit- 
lösung  stellt  man  her  durch  Auflösen  von  5  bis  6  g  reiner 
arseniger  Säure  und  2,6  bis  3  g  Natriumhydrozyd  und  Auf- 
füllen zu  1  Liter.)  Wenn  die  Lösung  nun  durch  Arsenit 
entfärbt  ist,  fügt  man,  genau  gemessen,  3  oder  5  ccm  der 
Permanganatlösung  zu  der  noch  heißen  Flüssigkeit  hinzu 
und  titriert  mit  der  Araenitlösung  wieder  bis  zur  Entfärbung. 
Aus  dem  hierbei  verbrauchten  Volum  Arsenitlösung  ergibt 
sich  alsdann  der  Wirkungswert  dieser  Lösung  gegenüber 
der  Permangfuiatlösang,  und  zwar  genau  unter  den  Ver- 
suchsbedingimgen,  d.  h.  in  G^enwart  der  Zinkverbindnngen 
und  des  Niederschlages  von  Ferrihydrozyd.  Wurden  z.  B. 
hierbei  a  com  Arsenit  auf  S  ccm  Fermanganat  verbraucht, 


1)  Stahl  u.  Eisen  30,  760  (1910). 
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wurde  bei  der  vorhergehenden  Titration  de«  Pernuuiganat- 

übersohuBBes  b  com  Araenitverbrauoh  notiert,  bo  betrug  der 

von    Tomherdn    zugesetzte    ÜbereohuQ    an    Permanganat 

6b 

—  oom.    Seht  man  diese  von  dem  Oeeamtvobim  des  zu- 

a 

gesetzten  Permanganats  ab,  bo  bleibt  das  richtige  Volum 
Permanganat  übrig,  welches  zur  Oxydation  des  vorhandenen 
Manganoaalzes  naoh  der  Gleichung: 
2  KMnO<  +  3  MnCl»  +  2  Sfi  =  5  MnOj  +  2  KCl  +  4  HCl 

verbraucht  worden  ist,  \md  da  man  den  genauen  Qehalt 
der  FermanganatlÖBung  an  Permanganat  (durch  Slinstellung 
mit  Natriumoxalat  oder  Eisen)  ermittelt  hatte,  so  läßt  sich 
der  genaue  Gehalt  an  Mangan,  das  in  Form  von  Mangano- 
salz  vorhanden  war,  berechnen ;  denn  es  sei  nochmals  hervor- 
gehoben, daß  unter  den  beschriebeneu  Yersuchsbedingungen 
der  MangansuperozydniederschUig  in  reinem  Zustande  aus- 
fällt. Was  die  Methode  noch  an  empirischem  Charakter 
besitzt,  ist  die  Bestimmung  des  Wirkungswertes  der  Ärsenit- 
lösnng. 

Einfluß  von  Fluoriden  auf  die  Mangantitration 
mittels  Permanganat.  —Erich  Müller  und  P.Koppe*) 
haben  gefunden,  daß  die  Volhardsohe  Methode  zu  niedrige 
Resultate  gibt,  wnm  die  angesäuerte  Manganolösung  Fluorid, 
z.  B.  Kaliomfluorid  oder  Flußsäure  enthält.  Die  Erklärung 
hierfür  liegt  in  folgenden  Tatsachen. 

Während  die  Umsetzung  zwischen  Permanganat  and 
Manganoeabs  in  schwach  salpetersaurer  Lösung  (s.  Vol- 
hard  -  Wolff  B  Methode  S.  336)  bis  zur  Bildung  von  Mangau- 
superoxyd  verläuft  nach  der  Gleichung: 
.  SKMnO.  +  3MnS04  +  2H,0  =  5MnO,  +  K,SO(  +  MnSO, 
+  2H,S04  (1) 

oder  2MnO/  +  3Mn"  +  2  H,0  =  öMnO,  +  4H-, 


1)  Zeitocbr.  f.  anorgsn.  Chemie  68,    160  (1910). 
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bildet  Bioh  bei  Zusatz  von  FlnßBsure  nur  Mangani»^  nach 
der  Gleichung: 

2KMn04  +  SMnSO*  +  30HF  =  lOMnF,  +  K^SO. 

+  7H,S04  +  8H,0,  (2) 

oder  2MnO'4  +  8Mn-  +  16H-  =  10 MnFj  +  8 HjO , 

und  das  Manganlflnorid,  MnF,,  bildet  mit  übersohüasigem 
KF  oder  mit  überschüssigem  HF  und  dem  K  des  KMnO, 
das  komplexe  Salz  2KF,MnFs,  EaUummeu^anifluorid. 
Wenn  die  Reaktion  nach  Gleichung  (2)  volletfuidig  verliefe, 
80  würde  die  gleiche  Menge  KMnO«,  die  nach  Gleichung  (1) 
(ohne  HF)  3Mn"  entspricht,  in  Gegenwart  von  HF  8Mn" 
entsprechen.  Die  Versuche  haben  gezeigt,  daß  die  Reaktion 
nach  Gleichung  (2)  nicht  vollständig  verläuft,  daß  sich  also 
ein  Gleichgewichtszustand  einstellt;  sie  haben  jedooh  mit 
Sicherheit  ergeben,  daß  die  Titration  des  Mangans  nach 
Volhard  -  Wolff ,  in  Gegenwart  von  Flaßsäure  oder  Flaor- 
kalium  zu  niedrige  Resultate  gibt. 

Wenn  nun  diese  Versuohsbedingungen  bei  der  Mangan- 
titration wohl  kaum  vorkommen,  so  kann  es  doch  in  anderen 
Fgllen  nützlich  sein,  das  Gesagte  zu  berücksichtigen.  Es 
ist  von  verschiedener  Seite  empf(dilen  worden,  bei  der 
Titration  von  Ferrosalz  mit  Permanganat  der  Lösung  Fluß- 
säure  zuzusetzen;  hierdurch  wird,  ähnlich  wie  durch  den 
Zusatz  von  Phosphorsäure  (S.  326),  der  gelbliche  Farbenton 
aufgehoben,  den  die  Lösung  infolge  Bildung  von  Ferrisalz 
annimmt,  und  die  Bosafärbung,  welche  die  Endreaktion 
bildet,  tritt  deutlicher  hervor.  Hierbei  tritt,  nach  den  ge- 
nannten Autoren,  die  Erscheinung  auf,  daß  in  G^^nwart 
von  größeren  Mengen  Flußsäure  und  von  viel  Mangano- 
salz  die  Rosafärbung  nach  vollständiger  Oxydation  des 
Ferroeisens  immer  wieder  abblaßt,  und  diese  Erscheinung 
ist  der  nunmehr  einsetzenden,  durch  Gleiohni^  (2)  darge- 
stellten Reaktion  des  überschüssigen  Fermanganats  auf  das 
Mimganosalz  in  Gegenwart  von  Flußsäure  zuzuschreiben; 
sie  bringt  es  mit  sich,  daß  bei  Titration  in  der  Wärme 
keine  übereinstimmenden  Resultate  erhalten  werden  können. 
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Titration  von  Oxalsäure,  Oxalaten  and  Calcium 
mittels   Fermauganat. 

Zur  Titration  der  Oxalsäure  verfährt  man  wie  bei  der 
Titerstellung  des  Fermanganats  mit  Oxalsäure  oder  Natrium- 
oxalat;  man  löst  eine  abgewogene  Menge  in  Wasser,  er- 
wärmt, nicht  über  70",  säuert  stark  mit  Schwefelsäure  an 
und  titriert  bis  zum  Auftreten  der  ßotfärbung.  Was  die 
passende  Einwage  und  die  anzuwendenden  Flü^igkeits- 
volume  anlangt,  so  kann  man  0,16  bis  0,6  g  Oxalsäure  ab- 
wägen und  die  Volome  so  bemessen,  daß  auf  0,15  g  Oxal- 
säure etwa  200  com  Wasser  und  40  com  Sohwefdsäure 
(1  :  4)  kommen.  Der  Verlauf  der  Titration  ist  S.  316  be- 
Bohrieben.  Will  man  den  zur  Hervorbringung  der  Endreak- 
tion erforderlichen  geringen  Überschuß  von  Fermanganat 
in  Bechnung  ziehen,  so  kann  man,  wie  bei  allen  Titrationen 
mit  Fermanganat,  auf  zweierlei  Weise  verfahren;  entweder 
man  fügt  zu  einem  gleichen  Volum  der  Mischung  von  Wasser 
und  Schwefelsäure,  wie  es  bei  der  Titration  angewandt 
wird,  Fermanganat  aus  der  Bürette,  bis  die  gewollt«  Bot- 
färbung erreicht  ist,  und  zieht  das  hierbei  verbrauchte 
geringe  Volum  Permanganat  von  dem  bei  der  Titration 
verbrauchten  ab.  Dieses  Verfahren  ist  sehr  genau;  um  so 
mehr,  als  man  die  gerötete  Schwefelsäuremisohung  stdien 
lassen  und  ihren  Faibenton  mit  dem  der  £ndreaktion  ver- 
gleichen kann;  oder  man  erteilt  der  Sohwefelsäuremischung 
selbst,  ehe  man  die  Oxalsäure  darin  auflöst,  durch  ung&- 
messenen  Zusatz  von  Fermanganat  die  gewünschte  Bot- 
färbung, löst  die  Oxalsäure  in  der  Mischung  auf  and  titriert 
bis  zum  Wiedererscheinen  derselben  Botfärbung,  wobei 
dann  kein  Abzog  nötig  ist. 

Der  der  B««chnung  zugrunde  zu  Inende  Titer  des 
Fermanganats  kann,  wie  8.  300ff.  erwähnt,  normal  {oder 
zehntelnormal),  empirisch  oder  ganz  beliebig  sein.  Normale 
Zjösungeu  werden  wegen  ihrer  Veränderlichkeit  selten  zur 
Verfügung  stehen.  In  Eiaenhüttenlaboratorien  sind  empi- 
rische Lösungen  gebräuchlich,  von  welchen  1  ccm  0,01  g  Eisen 
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entspricht;  ganz  beliebige  Titer  wurden  früher  meist  in 
Eisenwert  ausgedrüokt.  Ist  die  Lösung  nonnal,  so  weiß 
man,  nach  8.  301,  daß  1  ccm  0,031606  g  KnMnO«  ent- 
hält, and  ans  der  Gleichung: 

2  KnMnO«  +  5  {HAO.  +  2  H,0) (S.  316) 

316,06  630,30 


;  X,  (1)  woraus  x  =0,06303, 


so  daß  also  1  com  n-KMnO«  0,06303  g  Oxalsäure  entspricht. 
Ist  der  Titer  empirisch,  entspricht  also  1  oom  KMnO| 
genau  0,01  g  Fe ,  so  ergibt  sich  aus  der  vorstehenden  Gleichung 
und  der  folgenden: 


ergibt  sich  die  Proportion: 

316,06 
KMnO. 

630,3     = 
Oxalsäure 

=  0,031606 

2KMnO, 
die  Proportion: 

+  10  Pe. 
668,6 

....   (S. 

300). 

668,6 
Fe 

;     630,3     = 
Oxalsäure 

=  0,01 

;x,   (2) 

woraus 

X  = 

so  daß  also    1  ocm   dieser  Permanganatlösung  0,011286  g 
(HjCjO,  +  2  HjO)  entspricht. 

Hat  die  Permanganatlösung  einen  beliebigen  Titer, 
der  z.  B.  in  Eisen  ausgedrückt  ist,  so  daß  also  1  ccm  Tp,  g 
Eisen  entspricht,  so  ergibt  sich  aus  der  Proportion: 

558,5  :       630,3      =  Ty, :  x,  woraus  x  =  1,1285  Tp, , 
Fe       Oxalsäure 

daß  der  Eisentiter  mit   1,1285  zu  multiplizieren  ist,  um 
den  OxaJsauretiter  zu  geben. 

In  Wasser  lösliche  Oxalate  (es  sind  dies  die  sauren 
und  neutralen  Älkahoxalate)  werden  titriert  wie  das  Natrium- 
Oxalat  bei  der  Titerstellong  des  Permanganats  (8.  318). 
Die  Berechnung  gründet  sich  natürlich  auf  das  Molekular- 
gewicht des  betreffenden  Salzes. 
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In  Waseer  moht,  aber  in  Säuren  lösliche  Ozalate,werden 
mit  verdünnter  Sohwefelsänre  zersetzt.  Biese  Säure  ist 
immer  vorzuziehen,  obgleich  Salzsäure,  wie  8.  292  erwähnt, 
die  Titration  in  Abwesenheit  von  Eisen  nicht  stört.  Von 
den  unlösliohen  Oxalaten  konunt  nur  das  Caloimnsalz  in 
betraoht,  und  zwar  behufs  Bestimmung  von  Caloinm.  Man 
fällt  die  heiße,  sohwaoh  anunoniakaUsohe  Lösung  eines 
CaloiumsalEes  mit  einer  anfangs  tropfenweise  zuzusehenden 
Lösung  von  Ammoniumozalat,'  läßt  das  Gefäß  mindestens 
6  Standen  in  der  Wärme  stehen,  bis  der  Ifiederaohlag  sioh 
Tollständig  abgesetzt  hat,  und  gießt  die  klare  Lösung  durch 
ein  Filter.  Das  Auswaschen  geschieht  bei  der  Ofiwichts- 
analyse,  wenn  man  große  Genauigkeit  erzielen  will,  mit 
verdünnter  Ammoninmoxalatlösnng,  weil  das  Caloium- 
ozalat  darin  praktisch  unlöslich  ist.  Benutzt  man  diese 
Waschflüssigkeit  im  vorliegenden  Falle  für  die  ersten 
Waschongen,  so  muß  zuletzt  doch  mit  Wasser  naohgewasohen 
werden,  bis  alles  Ammoniumoxalat  entfernt  ist^).  Man 
spritzt  den  Niederschlag  in  das  Beoherglas  zurück,  wäscht 
das  Filter  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nach  und  fügt 
etwa  600  com  Wasser  und  10  ccm  konzentrierte  Schwefel- 
säure hinzu.  Die  auf  etwa  70°  erwärmte  Lösung  wird  mit 
Permanganat  titriert,  wobei  das  ungelöste  CalciumsuJfat 
die  EndroaktioD  nicht  stört. 

Nach  der  Gleichung: 

2KMnO.+    SCaCO^    +  8  H.SO,  =  K,SO.  +  2  MnSO, 
2.  168.03       6.  40,00 Ca 

+  ß  CaSO«  +  10  CO,  +  8  H,0 
entsprechen  316,06  g  KMnO«  200,46  g  Ca. 

Von  einer  normalen  Permanganatlösung  (31,600  g  in 
1000  com)  entspricht  daher  1  ccm  0,020046  g  Ca. 


1)  Nach  T.  W.  RiohatdB  {Zeiteohr.  f.  anorgan.  Chemie  28, 
85  (1901))  löaen  100  ccm  Wasser  bei  95°  0,0014  g,  bei  5(fi  0,000956  g, 
bei  2Sf  0,00068  g  Galdumozalat. 
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Beeitzt  die  Permanganatlösnng  den  Eiaentiter  T,„  bo 
ergibt  aioh  aas  den  Qleiohongen: 

2  KMnO«  +    6  CaC,0.    +  . . . . 

5  .  40,09  Ca 
2  KMnO.  +     10  FeSO,     +...., 

10  .  66,8fi  Fe 

daß  508,6  g  Fe  200,46  g  Ca  entapreoheo,  und  hierans  die 
Proportion: 

^  Ca 

2,66,80  :  40,09  =Tr,  :  X,     woraus    x  =. — ry  ^f«.     mit 

anderen  Worten:   der  Eisentiter  mit  0,3689  multipliziert 
gibt  den  Caloiomtiter. 

Die  vorhin  beeohriebene  direkte  Titration  des  Caloinm- 
oxalats  ist,  vie  in  den  meisten  Fällen  einer  Bestmethode 
vorzuziehen..  Will  man  aus  irgend  einem  Grunde  die  Rest- 
methode  ausführen,  so  fällt  man  die  ammoniakolisohe 
Caloiomlösung  mit  einer  gemessenen  Menge  Ammonium- 
oxalatlösung  im  ÜbersohuB,  füllt  zu  einem  bestimmten 
Volmn,  etwa  1  Liter,  auf  und  filtriert  nach  der  getuumten 
Zeit  einen  aliquoten  Teil  der  klaren  Löenng  ab.  In  dieser 
mit  Schwefelsäure  versetzten  und  erwärmten  Lösung  titriert 
man  den  Überschuß  des  Ammoninmoxalats  mit  Perman- 
ganat  zurück;  bestimmt  man  durch  Titration  den  Gehalt 
an  Oxalsäure  in  der  Ammoniumozalatlösung,  von  welcher 
man  zugesetzt  hat,  so  e^bt  sieh  aas  den  beiden  l^trationen 
die  Menge  Oxalsäure,  die  an  Calcium  gebunden  ausgefallen 
ist,  und  hieraus  die  Menge  Calcium.  Bei  dieser  Methode 
fällt  das  Auswaschen  des  Niederschlages  fort.  Die  vor- 
handene Salzsäure  stört  nicht,  weil  kein  Eisen  zug^^  ist 
(vgl.  S.  292);  außerdem  ist  ihre  Verdünnong  sehr  groß. 
Einige  fügen  dennoch  etwas  Manganosulfatlösung  hinzu 
(S.  326)  aber  ohne  ^o^horsänrezusatz. 
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Titration  der  Ferrocyanide  mittels  Permanganat 
nach  E.  de  Haen  ^). 

Die  Methode  beruht  auf  der  Überfnhrung  von  Kalium- 
ferrooyanid  in  Kaliamferrioyanid  durch  Permanganat  in 
sanier  Lösung  nach  folgender  Gleiohung: 

2  KMnO«  +  10  K^e(CN),  +  8  H.SO,  =  10  K^e(Caüf)8 
2  .  158,03         10  .  368,31 

+  6  KjSO,  +  2  MnSO,  +  8  H,0 ,  (1) 

Der  Saueretotfverbrauch  bei  der  Oxydation  ergibt  sich 
aus  dem  vereinfachten  Sohema: 

2  H^e{CN),  +  0  =  2  H,{CN),  +  HjO. 

Die  Methode  ist  in  allgemeinem  Gebrauch,  obgleich 
sie  von  jeher  aU  wenig  genau  bezeichnet  wurde,  weil  die 
Endreaktion  nicht  scharf  ist.  Nach  der  allgemeinen  Tor- 
schrift säuert  man  die  Lösung  des  KaliumferrocyanidB  mit 
Schwefelsäure  stark  an,  wobei  die  Lösung  sich  milchig 
trübt  (aber  nicht  immer),  und  einen  Stich  ins  Blaue  an- 
nimmt, und  titriert  dann  mit  Permanganat.  Die  rote  Farbe 
des  Permanganats  verschwindet,  und  die  gelbe  Farbe  des 
gebildeten  Kaliumferrioyanids  bildet  mit  der  erwähnten 
bläulichen  einen  gelblichgrünen  Ton ;  zuletzt  wird  die  Lösung 
fast  rein  grün  und  nimmt,  bei  einem  geringen  ÜbersohnB 
von  Permanganat  eine  rötliche  Färbung  an,  aber  nicht  das 
reine  Bosa,  das  sonst  die  Endreaktion  bildet.  Die  Trübung 
und  der  nicht  scharfe  Umschlag  in  die  gewohnte  Farbe 
der  Endreaktion  sind  die  Ursachen  der  Unsicherheit  in  den 
Resultaten.  B.  Grützuei*)  fand,  daß  die  Trübung  aus 
Kalinmmangtmoferrocyanid,  K.AbLFe(CN')„  besteht,  und 
E.  Hüller  und  0.  Diefenthäler*)  haben  gezeigt,  daß, 
wenn  man  die  Bildung  dieser  Trübung  durch  richtige  Ver- 
dünnung imd   Säurekonzentration  vermeidet,   genaue  Re- 


1)  Ann.  d.  Chem.  90.  160  (1SG4). 

2)  Archiv  d.  Fhartnazie  240,   69  (1902). 

3)  Zeitachr.  f.  anoTg.  Chemie  67,  418  (1910). 
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Boltate  erhalten  werden.  Die  genannten  Autoren  empfehlen, 
die  Titration  wie  folgt  auezuführen: 

Man  löst  oa.  1  g  des  Ferrocyanids  in  einem  Glaskolben 
in  160  bis  200  oom  Wasser  oder  verdünnt  eine  Torli^ende 
Lösung  ent«preohend  und  gibt  20  com  Schwefelsäure  (1  Vol. 
HjSO,  +  4  Vol.  HjO)i)  hinzu  und  titriert  mit  i/,,  normaler 
PermauganatlöBung  (1,6803  g  KMnO«  im  Liter)  bis  zum 
Farbenumschlag  gelbgrön  in  gelbrot. 

Die  PermanganatlöeuDg  braucht  natürlich  nur  an- 
nähernd */,o  n  zu  sein;  sie  brauoht  auch  nicht  gegen  reines 
Kaliumferrocyanid  eingestellt  za  werden,  wie  dies  früher 
empfohlen  wurde,  um,  in  anbetracht  der  Unsicherheit 
bei  der  Endreaktion,  Unterstellung  und  Titration  unter 
gleichen  Versudiebedingungen  ausführen  zu  können. 

Ans  der  Gleichung  (1)  (S.  366)  ergibt  sich,  daß  1  oom 
i/,o  n-KMnO«  0,018415  g  K,Pe(CN),  entspricht,  nach  der 
Proportion : 

KMnO,  K^PefCN), 
316,06  :      3683,1     : 

2U  .   lUUU 

Kennt  man  den  Eisentiter  Tp,  der  Fermanganatlösung, 
ao  ergibt  sich  aus  den  Gleichungen: 

2  KMuO«  +  10  K*Fe(CK),  +  . . . .  {S.  366)  (1) 

10 .  368,31 
2  KMnO^  +    10  .  FeSO,   +  . . . .  (S.  300)  (2) 

10 .  56,86  Fe 
die  Proportion: 

g  Fe    K<Pe{ON), 

55,86  :     368,31       =T,,  :  x,   woraus   x=  6,594  %,, 

d.  h.  der  Eisentiter  der  Fermanganatlösung  multipliziert 
mit  6,594  gibt  den  Kalinmferrooyanidtiter.  Soll  das  Resultat 

1)  Die  im  Original  S.  436  ecthaltene  Angabe  „Mol."  ist  nach 
einer  freundlichen  Frivatmitteilung  von  Prof.  Müller  ein  Druck- 
fehler. 
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in  krystallisiertem  Salz  img^eben  werden,  so  ist  zu  berüok- 
aiohtigen,  daß  368,31g  K^FeiCN)«  122,37  g  (E(Fe(CN}, 
+  3  H,0)  entspreohen. 

Eine  jodomelrisohe  Bestimmung  des  Ealinmferro-  und 
-ferrioyanidB  e,  im  Äbsohnitt  Jodomebrie. 

Titration  der  Ferrioyanide   mittels  Permanganat. 

Man  reduziert  daa  Fenioyanid  in  Lösung  zu  Ferro 
oyanid  und  titriert  dieses  ine  vorhin.  Die  ßeduktion  wird 
am  einfachsten  durch  Ferrosnlfat  in  der  alkahschen  Lösung 
des  Ferricyanids  bewerkstelligt;  sie  verlänft  nach  folgendem 
Schema: 

K(F6(CN),  +  3  KOH  +  FeSO«  =  K|Fe(CN),  +  K,SO« 

+  Fe(OH}, 
oder  Fe(GN),"'  +  3  OH'  +  Fe"  =  Fe(CN),""  +  Fe(OH),. 

2  bis  lg  Ealinmferricyanid  werden  in  200  com  Wasser 
gelöst  und  mit  Kalilange  stark  alkalisah  gemacht.  Zur 
siedenden  Lräung  fügt  man  eine  bei  gewöhnlioher  Tem- 
peratur gesättigte  Lösung  von  Eisenvitriol.  Hierbei  fällt  zu- 
näohst,  nach  der  Gleichung,  gelbbraunes  Ferrihydrozyd  ans; 
wenn  aber  alles  Fenioyanid  reduziert  ist,  fällt  die  Kalilauge 
atia  dem  nbersohüssig  zugesetzten  Ferrosnlfat  Ferrohydrozyd, 
das  sich  mit  dem  Ferrihydroxyd  zu  schwarzem  Ferro-Ferri- 
hydrozyd  verbindet: 

Fe(OH),  +  2  Fe{OH),  =  Fe8(0H)4. 

Das  Auftreten  der  dnnkelen  Farbe  des  Niederschlages 
bedeutet  das  Ende  der  Beduktion.  Man  kühlt  ab,  fällt  auf 
500  oom  auf  und  filtriert  zwei  Proben  von  je  100  com  ab, 
die  nach  starkem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  mit  Kaliom* 
permanganat  titriert  werden,  nach  8.  366. 

Nach  Znsatz  der  FerroaulfaÜösung  muß  die  Lösung 
noch  alkalisch  sein.  Es  empfiehlt  sich  auch,  die  zu  benutzende 
Kalilauge  und  Ferrosulfatlösuug  in  der  Weise  zu  prüfen, 
daß  man  eine  Probe  der  FerrolÖsung  mit  Kalilauge  im  Über- 
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soImS  versetzt,  kooht,  filtriert  und  das  mit  Sahwefelsäare 
angesäuerte  Filtrat  auf  Fenaanganatverbraiioh  untersaoht. 
Ans  der  Proportion; 

K«Fe{CN),     K^e(CN), 
368,31     :      329,21      =  1  :  z,  woraus  x  =  0,S938, 

ergibt  Btch,  daß  man  diiToh  Multiplikation  der  durch  Titea- 
tion  gefundenen  Menge  K^FefCK)«  mit  0,8938  die  ent- 
Bpreohende  Menge  KaFe(CN)g  erhält. 

Unlösliche  Ferrooyanide,  unter  welchen  das  Ber- 
linerblan  das  wichtigste  ist,  können  zwar  durch  Kochen 
mit  Kali-  oder  Natronlauge  in  löslidie  Pertooyanide  um- 
gewandelt werden,  wobei  sioh  beim  Seriinerbiau  Fem- 
hydroxyd  abscheidet: 

Fe.(FeCy,),  +  12  KOH  ==  3  KjFeCy,  +  4  Fe(OH),. 

Wenn  man  indes  die  vom  NiedersohUge  getrennte 
Kalinmferrooyanidlöeung,  nach  dem  Ansäuern,  mit  Per- 
manganat  titriert  (S.  366),  so  gibt  die  Berechnung  ungenaue 
Werte  für  Berlinerblau,  weil  der  Farbstoff  selten  frei  ist  von 
reduzierenden  Bestandteilen  (Kaliumferrocyanid  u.  a.)-  Die 
Technik  bedient  sich  daher  anderer  Methoden,  gewöhnlich 
der  Methode  von  Bohlig-Knublauoh,  die  auf  Titration 
des  Ferrocyanides  mit  Kupfersulfat  beruht  (FäUungsanalyse) ; 
sie  ist  ausführlich  beschrieben  in  A.  Classens  Ausgewählten 
Methoden  II. 

Titration  des  Baryumsuperozyds. 

Eine  indirekte  Beetimmimg  beruht  nach  0.  Kassner  *) 
darauf,  das  Snperozyd  mit  überschüssigem  Kahumferri- 
cyanid  und  Wasser  zu  verreiben,  wobei  unter  Sauerstoff- 
entwioktung  eine  dem  Superoxyd  entsprechende  Menge 
Ferrooyanid  gebildet  wird,  und  dieses  mit  Fermanganat 
zu  titrieren.  Man  verreibt  etwa  0,2  g  Barynmsuperozyd 
mit  Wasser,  spült  das  Gemisch  in  ein  Bechei^las,  gibt  etwa 

1}  Arch.   d.    Pharm.    228,   432   (1890). 

ClKiiin,  HaSualTM.  24 
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die  fünfftKihe  Urage  chemüioh  reines  TC*!  in  rpf arrinyani  4  ip 
Eryatallen  hiüEU  und  erwümi  gelinde,  tni  keine  Sauer- 
Btc^bläsohen  mehr  auftreten,  die  Beaktion  also  beendigt 
ist,  nach  der  Oleiohnng: 

2  K,Pe<ON),  +  BaOi  =  K^a[Fe(CN)J,  +  0». 

Ea  bildet  sich  hiemaoh  K^umborynmferrooy&nid;  das 
Sals  ist  löelioh,  allein  die  Siüssigkeit  bkdbt  von  beigemengtem 
Baryumoarbonat  trübe.  War  nioht  genügend  KaHum- 
f erricyanid  hinKugefügt  wot den,  so  wird  die  Lösnng  farblos ; 
ein  geringw  Übersohuß  davon  maß  natnrlioh  Torhanden 
sein.  Man  verdünnt  stark  mit  Waaaer,  säuert  mit  verdOnntw 
Sobwefelsäore  an  und  titriert  mit  Permaoganat  bis  vor 
Rosafärbung. 

Aus  der  Gleiohung  (1)  (S.  366): 

2  KMnO,  +  10  K»Pe(CN),  + =10  K^e(CN),  +  . . . 

316,06 

ond  der  obigtti  Oleiohmig: 

10  K,Pe(CN),  4-    ß  BaO,  = 


ergibt  sioh: 

g  EMnO«      g  BaO«        1  com  ^/ig  n-EMnO« 
31,606 

316,06    :  ß  .  169,37  =  :  i,  woraus 

10 .  1000 

1=0,00847, 
d.  h.   1  00m  Vjo  n-KHnO«  zeigt  0,00817  g  BaO,  an. 

Hat  man  keine  genau  ^/lo  n-RMnO^-lösung,  sondern 
eine  Losung  von  bekanntem  Eisentitei  (loom=:Ty,g 
Eisen),  so  zieht  man  noch  die  Gleichung  (S.  300)  herui: 

2KMn04+      10  Fe 

310,06  10  .  66,86 

Aus  dieser  und  den  vorstehenden  Gleichungen  ergibt  sich 
die  Proportion: 
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g  Fe  g  BaO, 

10  .  56,88  :  5  .  160,37  =  T,,  :  X,  woraus  x  =  1,616  T^ 

<i.h.der  Eis^ititer,  mit  1,016  multipliziert,  gibt  denBarynm- 
cuperoxydtiter. 

Die  Methode  eignet  eich  beBonders  zur  Wertbestimmong 
von  rohem  BaTyrnnsaperoxyd,  dessen  Q^ialt  an  oxydier- 
baren Stoffen  die  direkte  Titration  mit  Permanganat  ungenau 
macht.  Man  bringt  die  Miaohung  von  Snperoxyd,  Wasser 
und  Ferrioyanid  in  einem  Meßkolben  auf  ein  beBtimmtes 
Volum,  läßt  die  TrSbung  sieh  absetzen  und  titriert  einen 
«liquoten  Teil  der  Lösung. 

Titration  der  salpetrigen  Säure  mittels  Perman- 
ganat. 
Es  kommt  hanpteäohlich  in  betraoht  die  Bestimmung 
in  Nitriten  und  in  der  Nitroeylsohwefelsäure.  Was  die  Be- 
stimmung Ton  Stiokstofftriozyd  KjOt  in  Gasgemischen, 
z.  B.  in  Kammergasen,  anlangt,  so  muß  daran  erinnert 
-Werden,  daß  unter  gewöhnltohen  Umständen  Stiokstoff- 
trioxyd  als  solches  nioht  oder  höchstens  spurenweise  im  gas- 
förmigen Zustande  voAommt,  weil  die  bei  tiefer  Tem- 
peratur verflüssigte  Substanz  (erhalten  z.  B.  durch  Zer- 
setzung von  Natriumnitrit  durch  Schwefelsäure  und  Ab- 
kühlung) schon  bei  —  2»  in  Stiokstoffoxyd  und  Stickstoff- 
peroxyd  zu  dissoziieren  beginnt: 

2NA:;12NO+N,0,. 

G.  Lunge  h&lt  es  daher  für  ein  vergebliches  Unter- 
nehmen, N,0,  als  solches  in  Gasen  bestimmen  zu  wollen. 
Bringt  man  aber  ein  Gasgemisch,  das  die  beiden  Kom- 
ponenten enthält,  in  Berührung  mit  Reagenzien,  namentlich 
mit  konzenixierter  Schwefelsäure,  so  verhält  sich  das  Ge- 
misch so,  wie  Nfi,  sich  als  Gas  verhalten  würde^).  Leitet 
man  das  Gasgemisch  in  Schwefelsäure,  die  wenigstens  das 

1)  G.  Lunge  u.  G.  Forschnew,  ZeitBchr.  f.  anoi^an.  Chemie 
7.  20»  (1894). 
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spez.  Qew.  1,702  besitzt,  bo  bildet  sich  NitrosyUchvefels&ore 
80a(0H)N0t  (aaoh  NitroBulfonsäure  genannt): 

2  H,SO.  +  NjOg  =  2  SO,{OH)NO,  +  H,0 . 

In  dieser,  in  der  nitrosen  Bohwefelsäare  enthaltenen 
Verbindung  wird  die  salpetrige  Sänre,  wie  weiter  nuten 
beschrieben,  bestimmt. 

Bei  der  Oxydation  der  salpetr^en  Säure  durch  Per- 
manganat  wird  SalpeterBäure  gebildet  nach  der  Gleichung; 

2  KMnO,  +  6  HNO,  +  3  H,SO,  =  K,SO.  +  2  MnSO, 

+  5HN0, +  3H,0,  (1> 

und  die  Endreaktion  ist,  wie  immer,  das  Auftreten  der 
Kosafärbung. 

Wenn  man  indes  die  Lösung  eines  Nitrite  mit  Sohwefel- 
Bänre  ansäuert,  so  bleibt  die  nach  der  Gleichung: 

2  NaNO,  +  H.SO.  =  Na^SO,  +  2  HNO, 

entstandene  salpetrige  Säure  nicht  nnzereetzt  in  der  Lösung ; 
sie  zerfällt  zum  Teil  nach  der  Gleiidiung; 

6  HNO,  =  4  NO  +  2  HNO,  +  2  H,0 , 

selbst  in  stark  verdünnter  und  ganz  schwach  angesäuerter 
Löstmg,  und  Stickstoffoxyd  entweicht,  wie  man  an  dem  Ge~ 
mch  des  daraus  nach  der  Gleichung: 

2  NO  +  O,  =  N,0. 

gebildeten  Stickstoffperoxyds  erkennt.  Neben  diesem  Ver- 
lust besteht  eine  zweite  Fehlerquelle  darin,  daß  die  letzten 
geringen  Mengen  salpetriger  Säure  nur  sehr  langsam  vom 
Permanganat  oxydiert  werden,  wodurch  die  Endreaktion 
undeutlich  wird. 

Diese  Übelstände  werden  vermieden,  wenn  man,  wie 
G.  Lunge^)  empfiehlt,  die  umgekehrte  Titration  anwendet. 
Man  bringt  die  Lösung  des  Nitrits  in  die  Bürette  und  läQt 


1)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemia  1691,  620. 
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•sie  in  ein  gemeeBenee  Volum  auf  40  bis  60°  erwärmter  Fot- 
manganatlSsung  fließen,  die  mit  so  viel  verdüimter  Sohwefel- 
«änre  versetzt  ist,  daß  sie  bis  zum  Ende  der  Titration  sauer 
bleibt.  Auf  diese  Weise  trifft  die  in  Freiheit  gesetzte  salpetoige 
Säoie  sofort  mit  übersohüsaigem  Permangan&t  zusammen, 
so  daß  auch  das  Stiokstoffoxyd,  ehe  es  ans  der  Löenng  ent- 
weichen kann,  zu  Salpetersäure  oxydiert  wird,  nach  der 
Oleiohung : 

6  KMnO.  +  10  NO  +  »  H,SO.  =  10  HNO,  +  3  K,S04 
+  6MnSO,-i-4H,0. 

Zur  Ausfnhmng  der  Methode  säuert  man  20  com  einer 
annähernd  halbnormalen  Permanganatlösung  mit  verdünnter 
SohwefelsSore  an,  erwärmt  auf  etwa  40"  und  läßt  die  Lösung 
von  I  g  des  zd  untersuchenden  Natriumnitrite  aus  einer 
Bürett«  nnter  fortwährendem  Umrühren  hinzufließen,  zuletzt 
Tropfen  für  lupfen,  bis  Entfärbung  eintritt. 

Setzt  man  in  die  Gleichung  (1)  S.  372  NaNO,  ein,  so 
lautet  sie: 

4  KMnO,  +  lONaNO,  +  llHsSO,  =  2  K^SO,  +  4  MhSO, 
4 .  168,03       10  .  69,01 
3 .  31Ö,0Ö 

+  6  Na,80(  +  10  HNO,  +  6  H,0 . 

Benutzt  man  eine  genaa  halbnormale  Pennanganat- 
31,606 
2.  1000 ' 
eigibt  sich  ans  der  vorstehenden  Gleichung  die  Proportion: 

KMnO.    NaNO,     ^^  ^^ 

2  .  316,06  :  690,1  =  — :  x,  woraus  x  =  0,01726, 

2 .  1000 

d.  h.  1  com  V,  n-KMnO(  entspricht  0,01726  g  NaNOf 

Die  Versuohsbedingungen  könnoi,  unbeschadet  der 
Qenau^eit,  auch  in  der  Weise  abgeändert  werden,  daß 
man  40  ccm  ^/,  n-EMnO«  und  eine  2proKentäge  Natrinm- 
nitoitlösung  anwendet,  oder  auch  80  com  i/^o  n-KAbiO« 
and  Iprozentige  oder  2procmtige  Nitritlöeong. 
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IMe  Lnngesohe  Methode  ist  im  a%emeiiieii  Gebraiudir 
Damentlioh  ab  Sohiedaanalyge.  Eine  ludra«  in  Farben- 
fftbriken  benotate  Methode  zur  Nitritbestimmung  ist  am 
Sidiiuä  dM  Abschnitt«  „Ozydationsanalyseu"  beaohrieben 
(8.  M6). 

Titration  der  NitroBylschvefelsäDre,  80,(OH^ 
NO,.  Die  aus  dem  Gay  -  Lassac  -  Turm  der  Sohwefelsänre- 
fabriken  stammende,  Nitrose  genannte  Säure,  ist  Sehvefel- 
säure,  die  mehr  oder  weniger  NitroflylsohvrfeJsäure  enÜüAt. 
Diese  Verbindong  bildet  sieh  durch  Aoflösen  der  in  den 
austretenden  Kianmergasen  enthaltenen  Stiokstoffperoxyd- 
dSmpfe  in  der  konzentrierten  Schwefelsäure;  dabei  ent^ 
steht  auch   Salpetersäure  naoh  der   Gleichung: 

N,0.  +  SO,(OH),  =  SO,(OH)NO.  +  HNO,. 

Bei  der  Analyse  der  Nitrose  mittele  des  mtrometers 
wird  der  Qesamtstickstoff,  also  die  Summe  des  in  der  Nitro- 
sylsohwefebäure  enthidtenen  Stickstoffs  und  des  Stickstoffs 
der  Salpetersäure,  bestimmt,  und  zwar  in  Form  von  Stick- 
stoffoxyd. Den  in  der  mtrosylsohw^elsänre  entlialtenen 
Stickstoff,  der  darin  in  Form  von  gebundener  salpetriger 
Säure  enthalten  ist,  bestimmt  man  durch  Titratitm  mit 
KaliumpermtmgMmt ;  die  Oxydation  vertäuft  in  derselben 
Weise  wie  die  der  freien  salpetrigen  Säure  (S.  372): 

2  KMnO^  +  6  SO,(OH)NO,  +  2  H,0  =  K^SO«  +  2  MnSO, 
2  .  158,03        Vt  76,02  NjOg 

6HN0.  +  äH.SO,. 

Man  mißt  je  naoh  dem  Gehalt  der  nitrosen  Schwefel- 
säure an  salpetriger  Bäure  ein  größeres  oder  geringeres 
Volum  (60  bis  6  com)  '/^  n-KMnO«  ab,  verdünnt  mit  der 
fünffachen  Menge  Wasser  von  30  bis  40°  und  läßt  die  Nitrose 
BUS  der  Bürette  (nicht  umgekehrt,  vgl.  S.  372)^)  xaitex  tJm- 
Bchütteln  in  die  PermangamatlöBimg  fließen,  bis  die  rote 
Farbe  eben  verschwunden  ist.    Bei  der  ang^ebeurai  Tem- 


1)  a.  Lnuge,  Bor.  d.  deatcoheo  ohem.  Ges.  10,  1076  (1877). 
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peratvr   vwläsft  die  Reaktion  Bchneller  als  bei  gewöhn- 

liofaer;  bei  sn  hoher  Temperatur  oder  eq  großer  Koiusentra- 

tioD  sohadet  aioh  voröbergdiend  Majigananperoxyd  atu. 

31.606 

Da  1  com  i/.  a-KMnO.  — g  EMnO«  enthält,  so 

2 .  1000 

ergibt  eioh  an»  der  obigen  Gleichung  die  Proportion: 

316,06  :  •/.  .  76,02  = :  x,  woraus  i  =  0,0096, 

'*  2.1000 

d.  h.  loom  Vi  n-EMnO«  entspricht  0,0096  g  NiO.. 

Werden  V  com  */,  n-KMnO«  abgemessen  md  C  com 

Nitrose  Twbraaoht,  so  ei^bt  sieh  der  Gehalt  an  KiO,  in 

1  liter  Nitrose  ans  äer  Propt^on: 

Ö,6  V 
C  ;  0,009ö  V  =  1000  :  i,  woraus  x  =  "'p—  g  N,0,  in  1  1 

Nitrose. 


Titration  dee  Stickstoffozyds  mit  Permanganab 

Leitet  man  Stiokstoffosjd  in  eine  angesäuerte  Ixwung 
von  Permanganat,  so  wird  es  zu  Salpetersäure  oxydiert 
nach  der  Gleiohangi 

6KMnO«+    10  NO    +  9  H,SO,  =  3  KjSO^  +  6  MnSO, 
3  .  316,06       10  .  30,01 

+  10 HNO,  +  4H,0.  '  (1) 

Zar  Bestinunong  des  Stiokstoffoxyds  in  den  ans  dun 
Gay-Lnssac-Turm  austretenden  Gasen  der  Bleikammem 
in  den  SchwefeUäurefabriken  saugt  man  die  Gase  mittels 
eines  geeiohten  Afipirators  zuerst  durch  einige  mit  Natron- 
lauge gefüllte  Waschflasohen,  wodurch  sie  von  Sohwefel- 
dioxyd  upd  salpetriger  Säure,  die  auf  Permanganat  ein- 
wirken werden,  befreit  werden.  Die  Gase  gehen  danach  durch 
einen  mit  30  com  ^/,  n-EMnO«  gefüllten  Äbsorptionsapparat ; 
die  PermanganatlöBung  muß  mit  1  com  Schwefelsaure 
(spez.  Gew.  1,26)  angesäuert  werden,  damit  sich  kein  Hangan- 
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dioxyd  anssoheidet.  Als  wirkHamste  Abeorptionsapparate 
empfiehlt  G.  Lunge*)  das  Zehnkugelrohr  und  das  Glas- 
perlenrohr ;  das  Winkler  eohe  Sohlangenrohr  absorbiert 
nicht  ganz  so  vollständig.  Den  Wasserabfluß  reguliert  man 
BO,  daß  in  24  Stunden  wenigstens  '/,  obm  Wasser  aus  dem 
Äspirstor  fließt.  Nach  dieser  Zeit  entleert  man  den  Ab- 
sorptionsapparat  in  ein  Beoheiglas  und  versetzt  mit  60  oom 
einer  Ferrolöeong,  die  im  Liter  100  g  reinen  Eisenvitriol 
und  100  oom  konzentrierte  Sohwefelsäure  enthUt.  Die 
Lösung  enthält  jetzt  einen  Überschuß  an  Ferroealz,  den 
man  mit  ^/,  n-KMnO«  zurüoktitriert.  VenoiBoht  man  ander- 
seits 30  oom  */,  n-KMnO«  mit  60  oom  der  Ferrolösung, 
titriert  den  FerroübersohuQ  mit  Permanganat  zornok  nnd 
verbraucht  hierzu  C  oom  Permanganat,  so  kann  man  setzen : 
KMnOf  Fe-lösting 
30+^  =  «0  (2) 

Von  den  30  oom  Pemumganat  im  Absorptionsapparat 
wurden  durch  das  Stiokoxyd  beim  Versuch  D  oom  ver- 
braucht; erfordert  die  Titration  noch  C  com  Permanganat, 
so  kann  man  setzen: 

KMnO. 
(30— D)  +  C'  =  60.  (3) 

Durch  Subtraktion  (3)  —  (2)  ergibt  sich  D=;C— C, 
d.  h.  die  Differenz  der  bei  den  zwei  Titrationen  verbrauchten 
Volume  Permanganat  ergibt  das  Volum  */,  n-KMnO«, 
welches  dem  oxydierten  Stiokstoffoxyd  entspricht.  Aus  der 
Gleichung  (1)  und  dem  Qehalt  der  PermanganatlÖsung 
31,606 
thält 

dtüiet  die  Proportion: 

KMnO.  NO  3^^, 

S .  316,06  :  10 .  30,01  =  (C  —  0) — ' :i, 

2 .  1000 

woraus  i=(0'— 0)  0,006g  NO. 

1)  Zeitoohr.  f.  angswimdt«  Chemie  1890,  667;  b.  aaoh  Chem. 
Ind.   1881,  346. 
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Zur  Umreohnmig  des  Gewichtes  Stiokstotfoxyd  anf 
'Ciewioht  Stickstoff  dient  die  Proportion: 

gNO     gN 

30,01  :  14,01  =  (C  —  C)    0,005  :  x,    woraus    x  =  (C'— C) 
0,00233  g  N. 

Biese  Gtewiohtsmenge  Stickstoff  war  also  in  dem  vom 
Aspirator  angezeigten  GasToltuu  enthalten. 

Titration  des  Stic  kstoffperoxyds  mit  Per  manganat. 
Das  Stioksti^fperoxyd  kommt  in  der  hochprozentigen 
■Salpetersäure  des  Handels  vor,  und  seine  Bestimmung  ist 
in  doppelter  Hinsicht  wichtig,  erstens,  weil  seine  G^enwart 
das  spezifische  Gewicht  der  Salpetersäure  erheblich  erhöht. 
"Win  man  daher  den  Gehalt  einer  Säure  aus  dem  spezifischen 
Gewichte  bestimmen,  so  muß  eine  Korrektur  angebracht 
werden  für  den  Gehalt  an  Stiokstoffperoxyd.  G.  Lunge 
lind  H.  Bey  haben  hierfür  Tabellen  aufgestellt').  Zweitens 
aber  verlangt  die  moderne  Sprengstoffteohnik  hochprozentige 
Salpetersäure,  die  mt^hchst  wenig  StickstoffpOToxyd  ent- 
hält. Die  Bestimmung  beruht  auf  der  Oxydation  mit  Fer- 
manganat,  wobei  das  Stickstoffperoxyd  in  Salpetersäure 
übergeht  nach  folgender  Gleichung: 

SKMnO,  +  5Nfit+  2H,0  =2Mn(N0,),  +  2KN0(  +  4HN0,. 
316,06       6  .  92,02 

Man  füllt  die  Salpetersäure  in  eine  enge,  in  0,05  ocm 
«ingeteilte  Bürette,  an  der  man,  wenn  nötig  mittels  Kugel- 
Schwimmer,  noch  0,01  ccm  ablesm  kann.  Wenn  die  Säure 
nach  längerem  Stehen  die  an  einem  genauen  Thermometer 
abzulesende  Zimmertemperatur  angenommen  bat,  was  sich 
an  der  Konstanz  ihres  Volums  in  der  Bürette  zu  erkennen 
gibt,  läßt  man  sie  vorsichtig  in  ein  gemessenes  Volum  anf 
400    erwärmter    halbnormaler    Permanganatlösong    (1  com 

1)  Eine  aaf  diese  Tabellen  bezügliche  Polemik  zwischen  Lunge 
imd  F.  Winteler  s.  Chem.-Ztg.  29,  689,  933,   1009,   1072  (1906). 
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31,606 
enthält  - — — —  g  KBInO«)  einflieQen,  bis  die  Bosafärbung 

Tersohwunden  ist. 

Ana  der  obigen  Gleichung  und  dem  Qehalt  des  '/t  n- 
KMnOf  OTgibt  sich  die  Proportj<xi: 

gKMnO,  gN,0.        3    g(,g 

316,06    :  460,1    = — :  z,  woraus  z  =0,023,. 

2 .  1000 
d.  h.  1  com  Vi  n-KHnO«  entspricht  0,023  g  NiO«. 

Folgendes  Beispiel  zeigt  die  Titration  des  Stioketoff- 
tetrozyds  in  einer  Salpetersaure,  femer  den  Gebrauch  der  Ta- 
bellen zur  Korrektion  des  speEifisohen  Gewichtes  der  S&nre 
Tmd  zur  Beetimmnng  des  Salpetersänregehaltes. 

Eine  Salpetersäure  hat  bei  der  Zimmertemperatur  von 
20**  das  spezifische  Gewicht  (mit  dem  Aräometer  bestimmt) 
1,4994.  Bei  der  Titration  werden  6,2  com  dieser  Säure 
verbraucht,  um  10  com  */,  n-KMnO«  zu  entfärben.  Hieraus 
ergibt  sieh  der  Prozentgehalt  an  NjO«  nach  der  Proportion: 

g  Säure        g  N^O« 
6,2  .  1,4994  :  10  .  0,023  =  100  :  x,  woraus  x  =  2,93%  N,0,. 

Die  Tabelle  III  im  Anhang  ana  der  die  endgültige  Korrek- 
tion des  spezifischen  Gewichtes  abgelesen  wOTden  soll,  gilt 
aber  für  die  Temperatur  von  15°.  Daher  muß  das  Bpezifisohe 
Gewicht  1,4994  bei  200  zuerst  auf  lö<^  omgereohnet  werden, 
wozu  die  Tabelle  11  im  Anhang  dient.  Diese  Tabelle  ist  zwar 
nur  für  Abweichungen  von  16  bis  13*  und  von  16  bis  17** 
berechnet,  sie  gilt  indes  auch  für  etwas  stärkere  Abweichungen 
z.  B.  bis  20^.  Demnach  muß  zum  spez.  Gew.  1,4994  bei 
200  Qooii  (20— 16)  .0,0016  =0,008  addiert  werden,  um 
das  sp^fisohe  Gewicht  bei  15"  zu  erhalten,  also  1,6074. 
'  Aus  der  Tabelle  III  ergibt  sich  nun,  daß  für  einen 
Gehalt  von  2,93  oder  rund  3%  TSfit,  0,018  vom  spezifisohen 
Gewicht  der  Säure  bei  16"  abzuziehen  ist,  um  das  Bpezifische 
Gewicht  der  Säure  zu  erhalten,  wenn  sie  frei  von  NfO« 
wäre;  dieses  ist  demnach  1,5074  —  0,018  =:  1,4894. 
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Die  Tabelle  I  zeigt  endlioh,  d»B  dem  spezifiBoheii  Ge- 
wicht 1,4604  (oder  dem  Konäofast  liegenden  1,490)  ein  Q^alt 
von  89,60%  HNO,  entqirioht. 

Den  F^üw,  den  man  begeJtien  würde,  wenn  man  den 
Fwozydgeitalt  vemsohläaaigen  wollte,  zeigen  folgende  Zahlen. 
Die  Salpetenätire  hat  bei  16°,  wie  oben  g^nnden  wurde, 
das  spez.  Gew.  1,6074,  das  zwischen  den  Zahlen  1,50?  nnd 
1,608  dex  Tabelle  I  liegt.     Diesen  mtspreohen  die  Gehdte 

97,13  +  97.60 
von  97,13  und  97,60%  HNO,.    Der  Mittdwert 

entspricht  97,31%  HNO,;  man  würde  somit  7,7%  HNO, 
zu  viel  finden. 

Bestimmung  des  Molybdäns  und  des  Phosphor» 
mittels  Permanganat. 
Die  Bestimmung  des  Molybdäns  beruht  im  allgemeinen 
darauf,  die  Oxydationsstufe  MoO,,  in  die  sich  alle  Molyb- 
dänverbindungen  leicht  überführen  lassen,  zu  einer  nie- 
drigeren zu  reduzieren  und  diese  durch  Titration  mit  Per- 
manganat wieder  zu  MoO,  zu  oxydieren.  Pisani,  der 
dieses  Prinzip  i.  J.  1864  zuerst  benutzte,  nahm  an,  MoO, 
würde  durch  Zink  in  echwefelsaurer  Lösung  glatt  zu  Mo,0, 
reduziert.  Die  von  vereohiedener  Seite  gemachten,  einander 
widersprechenden  Angaben  veranlaQten  v.  d.  Pfordten*), 
den  BeduktionsprcaeQ  genauer  zu  untersuchen,  und  er  kam 
dabei  zu  folgenden  Resultaten.  Im  allgemeinen  wird  die 
Molybdänsäure  durch  Zink  in  salzsaurer  und  in  schwefelsaurer 
Lösung  gleich  w^t  reduziert.  Reduziert  man  z.  B.  Ammo- 
niummolybdatlösong  bei  Luftabschluß  (im  Kölbohen  mit 
Kautschukventil)  mit  Zink  nnd  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  erfolgt  die  Reduktion  langsam,  so  daß  die  sie 
b^leitenden  Farbenübergänge  leicht  zu  erkennen  sind;  die 
anfangs  fu-blose  Losung  wird  gelb,  grün,  rot,  dunkelgrün, 
nnd  nach  etwa  2   Stunden  dunkel  rotbraun.    Die  letzte 

1)  Ber.  d.  deutsohen  ehem.  Ges.  16,  1925  (1882).  wo  auch  die- 
Klter»  Literatur  angegebea  ist. 
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i^bting  wird  aber  nur  bed  Anwendung  sehr  kleiner  Mengen 
Substanz  erreicht;  bei  größeren  bleibt  die  Lösung  zuletzt 
grün,  ein  Zeiohen,  d&B  die  Reduktion  weniger  weit  fort- 
geschritten ist  als  im  ersteren  Falle.  Bei  Änwendong  ver- 
dünnter Salzsäure  zeigen  sich  die  gleichen  Farbenerschei- 
nnngen,  nur  rascher ;  auch  hierbei  ist  die  Reduktion  grÖBerer 
Mengen  nnvoUetändig.  Wendet  man  jedoch  konzentrierte 
Salzsäure  an,  so  lassen  sich  bis  zu  0,4  g  Ämmoninmmolyb- 
-dat  in  15  bis  20  AGnuten  vollständig  reduzieren,  wobei  die 
Lösung  schlieShoh  nicht  rotbraun,  sondern  gelb,  oft  mit 
«inem  Stich  ins  Bote,  ersoheint.  Jede  der  beiden  mi^liohst 
weit  reduzierten  Lösungen  (der  rotbraunen  schwefelfianren 
und  der  mit  konzentrierter  Salzsäure  erhaltenen  gelben) 
wurde  nun  auf  zweierlei  Art  titriert,  einmal,  indem  man 
die  Lösung  aus  dem  Kölbchen  in  eine  größere  Menge  Wasser 
goß  und  dann  mit  Permanganat  titrierte,  das  andere  Mal, 
indem  man  die  Lösung  in  eine  größere  gemessene  Menge 
Permanganat  goß  und  den  Permanganatüberachuß  mit 
Ferrolöaung  zurüoktitrierte. 

Während  der  FermanganatTerbrauoh  nach  dem  ersten 
Titrationsverfahren  übereinstimmend  (für  die  rotbraune 
schwefelsaure  und  die  gelbe  salzsaure)  der  Ozydationsstufe 
Ho,0,  entsprach,  ergab  die  Rechnung  aus  dem  Verbrauch 
beim  zweiten  Verfahren  die  Formel  HosOt.  I>ie  Erklärung 
hierfür  ist  einfach  die:  bei  dem  zweiten  Verfahren  kommt 
die  reduzierte  Molybdänlöaung  sofort  mit  einem  grol^ 
Überschuß  von  Permanganat  in  Berührung,  sie  hat  also 
keine  Zeit,  sich  an  der  Luft  wieder  höher  zu  oxydieren; 
beim  ersten  Verfahren  dagegen,  bei  dem  die  reduzierte 
Xiösung  mit  Wasser  Terdünnt  und  danach  allmählich  mit 
Permanganat  versetzt  wird,  findet  eine  Rüokoxydation 
statt,  und  zwar,  wie  die  Versuche  gezeigt  haben,  momentan 
von  der  Ozydationsstufe  MogO^  (die  man  als  ein  Qemenge 
von  2  MojOg  -f  MoO  betrachten  kann)  zum  Sesquioxyd 
Mo.O,. 

Der  Umstand,  daß  man  ohne  Vorsichtsmaßregeln  zu 
der  wohldefinierten  Ozydationsatufe  Mo,0)  gelangen  kum, 
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gestattet  nun,  dieses  Oxyd  zum  Äusgongepnnkt  fär  die 
Titration  zu  maohen  nnd  die  Bereohnong  darauf  zu  gründen. 
Als  Säure  wird  man  konzentrierte  Salzsäure  wählen,  weil, 
wie  oben  gezeigt  wurde,  in  dieser  Lösung  größere  Mengen 
Molybdänsäure  sohnell  reduziert  werden.  Eine  Bobädliohe 
Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Permanganat  igt  mobt 
XU  befürchten,  wenn  man,  wie  bei  der  Eisentitration,  Man- 
ganoBulfat  hinzufügt  (S.  326).  DemgemäB  gestaltet  sieh  di& 
Ausführung  wie  folgt. 

Man  löst  das  Molybdat  in  wenig  Wasser,  fügt  etwit 
OOoom  27prozentige  Salzsäure  hinzu  und  8  bis  10  g  Zink 
in  Stangenform  und  m^^ohst  großen  Stüoken.  Hat  das 
Zink  bei  der  Prüfung  Permanganat  T^rbranoht  (Eisen- 
gebalt, Tgl.  S.  322).  so  muß  der  Verbrauoh  festgestellt  nnd 
nach  dem  Zurückwagen  des  bei  d^  B«duktion  nicht  ver- 
brauchten Zinks  in  Beohnnng  gezogen  werden.  Sobald  di& 
Lösung  die  gelbe  Farbe  angenommen  hat,  wozu  oft  ein 
Erwärmen  unnötig  ist,  kühlt  man  ab  und  spült  die  Losung 
in  eine  Porzellansohale ,  worin  sioh  Wasser ,  verdünnte 
Schwefelsäure  und  etwa  20  com  Maugansulfatlöeung  (200  g 
krystallisiertes  Salz  im  Liter)  befinden.  Man  läßt  sofort 
aus  einer  Pipette  ein  größeres  Volum  Permanganat  zufließen- 
und  titriert  dann,  zuletzt  unter  starkem  Umrühren,  bis 
Enm  Eintritt  der  Rosafärbiug. 

Die  Berechnung  gründet  sich  auf  folgende  Gleifdiongen : 
6KMn0j+6Mo,O,+  18Ha=6Ka+6Mn01,-l-10MoO,-|-9H,O. 
3  .  316,06  10  .  144 

6  EMnO«  +    30  FeSO,      + (S.  300) 

30.55,85  Fe 

Ans  der  ersten  Gleichung  ergibt  sich  bei  Anwendnng 
von  Vio  n-KMnO.  (3,1606  g  KMnO«  im  Liter)  die  Pro- 
portion : 
g  KMnO«  g  MoO, 

3.316,06  :  1440    =— :  x,  woraus  x  =0,0048g  HoO,,. 

1000  >  e>  »r 

d.  h.  1  ocm  i/io  n-KMnO(,  zeigt  0,0048  g  HoO)  an. 
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Benutzt  man  eine  Partnanganatlösnng  tob  bekanntem 
Eisentiter  Tg.,,  so  ergibt  sich  aas  den  beiden  Gleiohongen 
die  Proportion: 

g  Fe        g  MoO, 
30  .  55,86  :    1440    =  Tp,  :  x,  woraus  x  =  0,8694  T,,, 

d.  h.  1  com  Permanganatlösnng,  welcher  T  g  Biaen  entspricht, 
«ntsprioht  0,8694  T  g  HoO,. 

Indirekte  Beetimmung  von  Phosphor  mittels  Per- 
manganat. 
Es  lag  nahe,  die  im  vorhergehenden  beschriebene 
Methode  auf  die  Bestimmung  der  Molybdänsäure  in  dem 
gelben  Phosphormolybdatniedersohlage  auszudehnen,  und 
aus  der  Menge  der  Molybdansäare  die  mit  ihr  in  festem 
VerhältniB  stehende  Mei^e  der  Phosphorsäure  zu  berechnen. 
Die  Methode  erlebte  dieselben  günstigen  und  ui^tinstigen 
Beurteilungen  wie  die  Molybd^ibestimmung  selbst,  bis 
T.  d.  Pfordten*)  sie  durch  Anwendung  der  beschriebenen 
Verbesserungen  auf  eine  sichere  Grundlage  stellte.  In  den 
dentschen  Eisenhüttonlaboratorien  fand  die  Methode  Em- 
fangs  keine  Beachtung,  während  sie  in  den  Vereinigt«! 
Staaten  imd  in  England  mit  Erfolg  angewandt  wurde.  Im 
Jahre  1892  maohto  die  Zeitschrift  für  analytische  Chemie 
die  Methode  in  der  Form  bekaimt,  wie  Blair  sie  als  die 
F.  A.  Emmertonsohe  Methode  in  seinem  Buche  be- 
^schreibt').  O.  Herting')  beschreibt  sie  in  etwas  modifi- 
zierter Gestalt  und  erklärt  sie  für  zuverlässiger  und  genauer 
als  die  Wägung  des  gelben  Niederschlages  im  Filter.  Auch 
A.  Ledebur  hat  die  Emmertonsohe  Methode  nach  der 
Besohreibung  in  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  in 
die  6.  Auflage  seines  Leitfadens*)  anfgeuommen  und  gibt 

1)  I.e.  S.  1929. 

2)  Zeitsohr.  f.  analyt.  Chemie  31,  71  (1892)  nach  A.  A.  Blair, 
The  CTiemicMl  AnaljraiB  of  Iron.  2.  Aufl.,  S.  96. 

3)  Chem.-Ztg.  21,  138  (1897). 

4)  Leitf.  f.  Eisenhütten-Labontori«a,  6.  Anfl.,  29  (1900). 
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ihr,  der  schnelleren  Ansfühning  wegen,  den  Vorzug  tot  der 
gteioh  genauen  Wägnng  des  mit  dem  Filter  getrockneten 
Niederscblagee. 

Ausführung  nach  t.  d.  Pfordten.  —  Der  auf  be- 
kannte Weise  erhaltene  gelbe  Niederschlag  von  Am- 
moniumphopshonnolybdat  (MoOi)iiPOf(NH(),  wird  daroh 
Answasehen  mit  einer  nahezu  gesättigten  Ixisung  von  Ammo- 
niumsulfat von  übersohussigM  Molbydänsäure  befreit  und 
in  Ammoniak  gelöst.  Von  der  auf  ein  bestimmtes  Volum 
verdünnten  Lösung  verwendet  man  zur  Reduktion  so  viel, 
daß  darin  höchstens  0,3  g  MoOg  enthalten  sind.  Die  Re- 
duktion mit  Zink  und  Salzsäure  sowie  die  Titration  wird 
genau  so  ansg^ührt,  wie  S.  381  beschrieben. 

Der  Berechnung  des  Phosphors  aus  der  gefundenen 
Menge  MoO,  liegt  die  allgemein  als  richtig  angenommene 
Formel  des  gelben  Niederschlages  (MoO,)i,PO((NE4),  zn- 
gnmde,  naoh  welcher  also  12  Moleküle  MoO,  oder  12  .  144  g 
HoOg  einem  Atom  oder  31,04  g  F  entsprechen.  Titriert 
man  mit  ^/iQU-KUnO«,  so  ergibt  sich  aus  der  Proportitm: 
MoO,       P 

12.  144  :  31,04  =0,0048  :  x,  woraus  x  =0,0000862, 
8.  381 
daß  1  ocm  i/^g  n-KlfnO«  0,0000862  g  Phosphor  entspricht. 

Titriert  man  mit  ein«  Permanganatlösnng  vom  Eisen- 
titer  Tg„  so  ergibt  sieh  aus  der  Proportion: 

M60,       F 
12 .  144  :  81,04  =  0,8594  T^,  :  x,  woraus  x  =  0,01543  Ty,, 

daß  1  com  Permanganat,  welcher  T  g  Eisen  entspricht, 
0,01643  T  g  Iliosphor  anzeigt. 

Ausführung  nach  Emmerton-  Blair.  —  Der  golbe 
Niederschlag  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  :  50) 
gut  ausgewaschen  und  der  Trichter  alsdann  in  den  BUJs 
«Ines  etwa  500  com  fassenden  Kolbens  gehängt,  worin  sich 
ungefähr  10  g  granuliertee  Zink  befinden.  Mui  stößt  das 
Filter  durch  und  apvh  den  Niederschlag  mit  verdünntem 


zedbyGoOgIC 


384  OiydaiioaatMBtljmea. 

Ammoniak  (1:4)  in  den  Kolben,  wobei  nicht  mehr  al» 
30  com  Ammoniak  verbraocht  werden  sollen.  Nachdem 
man  80  com  beiße  verdünnte  Sohwefeleäiure  (1:4)  hinza- 
g^ügt  hat,  hängt  man  einen  kleinen  Trichter  in  den  Kolben- 
hals nnd  erhitzt,  bis  die  AnflÖBong  dee  Zinka  b^pnnt,  YoD 
da  ab  erhitzt  man  noch  10  Minuten  lang  weiter,  wonach 
die  Reduktion  der  Molybdäasauce  vollendet  ist.  Man  bringt 
die  IjÖBung  und  das  noch  vorhandene  Zink  auf  ein  Falten- 
filter und  wäaoht  Kolben,  Zink  und  Filter  mit  kaltem  Wasaer,. 
ao  daß  mau  im  ganzen  400  bis  600  ocm  Filtrat  erhält.  Zu. 
der  weingelben  Lösung  läßt  man  die  Pennanganatlosung 
fließen,  wobei  die  liösnng  zuletzt  farblos  und  dann  durch 
einen  Tropfen  Pennanganat  rosa  gefärbt  wird. 

Fährt  man  die  Reduktion  in  der  vorhin  beaohriebenen 
Weiae  ans,  so  aind  die  S.  382,  383  berechneten  Faktoren  ber 
der  Berechnung  nicht  anwendbar,  weil  nach  Emmertondas- 
MoOg  durch  Zink  und  Schwefelsäure  zu  einem  Oxyd,  oder 
richtiger  zu  einem  Gemenge  von  Oxyden,  welches  der  Formel 
MoijOu  entspricht,  reduziert  wird.  Ber  bei  der  Redaktion, 
beobachtete  Farbenweohsel  wird  in  folgender  Weise  be- 
schrieben: „die  bei  beginnender  Reduktion  blaßrot  er- 
scheinende Flüssigkeit  wird  schwach-  und  schließlich 
dunkel  olivengrün.  Die  Stärke  der  Endfarbe  hängt  von  der 
Menge  der  reduzierten  Molybdönsäuie  ab."  ,,Bei  der  Filtra- 
tion wird  die  (reduzierte)  Flüssigkeit  nur  kurze  Zeit  der 
Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt,  xmd,  da  das  ungelöste' 
Zink  mit  anf  das  Filter  gebracht  wird,  setzt  daaselbe  aeine 
reduzierende  Wirkung  fort,  bia  die  Flüssigkeit  abgelaufen 
ist."  ,, Sobald  die  reduzierte  Flüssigkeit  auf  das  Filter 
kommt,  verschwindet  die  grüne  Farbe  derselben  und  geht 
in  Portweinfarbe  über,  doch  scheint  diese  Farbenänderung' 
nicht  durch  eine  merkliche  Oxydation  hervorgerufen  zu 
sein,  da  die  Oxydation  der  reduzierten  Flüssigkeit  nur  luig- 
sam  erfolgt." 

Hiernach  nimmt  Emmerton  an,  daß  die  Reduktion, 
(in  seiner  sohwefdsaturen  Lösung)  bis  zu  Mo^^Oig  geht^ 
daß  diese  Ozydationsstufe  bei  der  Filtration  an  der  Luft- 
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keöne  Verändemng  erleidet  (trotz  der  dabei  aoftretendea 
Farbentuideruiig),  und  daß  sie  aUo  der  Berechunng  zu- 
grunde zu  l^en  ist,  wie  weiter  unten  gezeigt  wird. 

Nun  sind  allerdings  die  Yersuohsbedingungen  bei  den 
zwei  Verfahren  versohieden;  bei  Emmerton  wird,  um  die 
Oxydation  der  reduzierten  Löaong  bei  der  Überführung 
aus  dem  Bednktions-  in  das  Titrationsgefäß  zu  verhindern, 
über  Zink  filtriert,  während  bei  dem  freien  Ausgießen  nach 
T.  d.  Pfordten  eine  Oxydation  durch  den  Luftsauerstoff 
leiohter  mißlich  ist.  Danach  sollte  man  annehmen,  es  würde 
bei  V.  d.  Pfordten  eine  höhere  Ozydationsstufe  titriert; 
das  Gregenteil  ist  jedoch  der  Fall,  wie  ein  Vergleich  der 
Formeln  zeigt:  naoh  y.  d.  Pfordten  entsteht  aus  MogO; 
(oderMoaoOgJ  daaOxydMo,Os  (oderHoggOeo);  Qa<;h  Bmmer- 
ton  entsteht  überhaupt  nur  MoiiO,g  (oder  MOagOgt)-  ^e 
Ursaohe  der  Verschiedenheit  der  Ozydationsstufen  110^07 
und  MoijOu  kann  nicht  in  der  Anwendung  verschiedener 
Säuren  gesucht  werden;  denn  nach  v.  d.  Pfordten  geht 
die  Reduktion  in  salzsaorer  und  in  eohwefekaurer  Lösung 
gleich  weit,  es  sei  denn,  daß  bei  Emmerton  zu  große 
Mengen  Molybdänsäure  angewandt  werden,  die  ja  naoh 
8.  380  nioht  vollständig  reduziert  werden.  Aus  alledem 
geht  hervor,  daß  die  Frage  der  Reduktion  der  Molybdän- 
säure  weiterer  Untersuchung  bedarf  (s.  weiter  unten).  Bis 
dahin  muß  man  sich  genau  an  die  von  den  Autoren  vor- 
geschriebenen Yersuchsbedingungen  halten. 

Naoh  Emmerton  verläuft  die  Oxydation  durch  Per- 
manganat  nach  der  Gleichung: 

34KMnO.  -t-  ßMo„0„  -|-  51  H,SO«  =  17K,S0,-|-  SlMnSO, 
17 .  316,06 

+  60MoOs-H  51H,0. 
60 .  144 
Durch  ähnliche  Rechnung  wie  S.  381  ergibt  sich: 

g  KMnO.    g  MoO. 

17.316,06:    8640    =- :  x,    woraus  x=0,OOÖ083, 

1000 

d.  h.  1  com  n-EMnO«  entspricht  0,00608  g  MoO,. 

25 

DgitizedbyGoOglC 


386  Oxj'dfttioaBknalTsen. 

Für  eine  FermaiiganatlÖBuiig  tob  bekuintem  Eism- 
titer  T|>,  gilt,  ähnlich  S.  382,  gemäß  der  Oleichong: 

34  KMnO,  +     170  FeSO,    + die  Fioportion: 

170  .  ßß,85  Fe 
g  Fe  g  MoO, 

170  .  66,86  :  60  .  144  =  Tp,  ;  x ,  woraus  x  =  0,Ö1 

d.  h.  1  oom  Permangauat,  der  Trtg  ^seu  entaprioht,  ent- 
spricht 0,91  Tp,  g  MoO,. 

Die  entsprechenden  Phoaphortiter  ergeben  sich  aus 
vorstehenden  Molybdänsäuretitern  noch  S.  383: 

g  MoO,       P 

12  .  144  :  31,04  =  0,00608  :  x,    woraus    x  =  0,0000912, 

d.  h.  1  com  Vio  n-KMnO«  entspricht  0,0000912  g  Phosphor. 
Für  die  PermanganatlÖsung  mit  dem  Eisentitei  Tp,  gilt : 

g  MoO,        P 

12.144  ;  31,04=0,91  :  X,  woraus  x  =0,0163, 

d.  h.  1  ccm  Permanganat,  welcher  T  g  Fe  entspricht,  zeigt 
0,0163  Tg  Phosphor  an^). 

Eb  wurde  oben  gesagt,  daß  die  Vo^änge  bei  der  Re- 
duktion der  Molybdänsäure  noch  nicht  genügend  au^eklürt 
sind.'  B.  Glasmann')  wandte  M^^esium  anstatt  Zink 
als  Reduktionsmittel  an  und  fand,  daß  Magnesium  sowohl 
in  schwefelsaurer  als  in  salzsanrer  Lösung  die  Molybdüi- 
säure  quantitativ  zu  Molybdänsesquioxyd  reduziert.  Er 
reduzierte  z.  B.  Anunoniummolybdatlösung  in  einem  mit 
Bunsenventil  versehenen  Kölbohen,  indem  er  sie  a\if 
Zusatz  von  Schwefelsäure  (1  :  6)  und  eisenfreiem  Magne- 
sium  */i  bis  '/^   Standen  auf   dem   Sandbade  gelinde  er- 

1)  Die  Bur  Fällung  des  AnuDouiumphosphomiolybdate  nötigen 
vorbereitenden.  Arbeiten  bei  der  Analyse  der  verschiedenen  Eisen' 
Borten  und  Eiaenerze  sind  in  ClasBene  Auagew.  Methoden  II, 
Nachträge,  beeohrieben. 

2)  Ber.  d.  deutwhen  ehem.  Qee.  38,  604  (I90S). 
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wärmte.  Das  kupferrote  Rednktioiuprodakt  wurde  in 
eine  geräumige  Schale  entleert,  mit  300  oom  Wasser  (30  bis 
40"  wann)  Terdüimt  und  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
saure mit  ^/,g  n-Permaoganat  titriert.  1  com  dieser  Lösung 
entspricht  nach  S.  402  0,0024  g  MoO,^). 

Bestimmung  von  Molybdäntriozyd  und  Vanadin- 
pentozyd  neben  einander. 

Keduziert  man  eine  salzsaure  Lösung,  die  Molbydän- 
sänre  und  Vanadinsäure  enthält,  mit  Zink,  und  läBt  nach- 
her die  Lnft  zutreten,  so  enthält  die  Lösung  Mo^O,  und 
ViOj.  Reduziert  man  mit  Magnesium,  so  enthält  die 
Lösung  Mo,0,  und  V,0,.  Oxydiert  man  alsdann  mit  Per- 
manganat,  so  bildet  sich  in  beiden  Fällen  MoO,  und  YtOs, 
aber  die  mit  Zink  reduzierte  Lösung  verbraucht  mehr  Per- 
manganat  als  die  andere,  weil  die  Ozydationsstufe  V,0, 
zur  Überführung  in  YiOf  mehr  Sauerstoff  verbraucht  als 
y,0,.  Auf  dieses  von  C.  Friedheim  in  die  Maßanalyse 
eingeführte  Prinzip,  welches  das  verschiedene  Verhalten 
zweier  MetaUsäuren  g^en  verschiedene  Reduktionsmittel 
benutzt,  hat  B.  Glasmann  ')  eine  Bestimmung  von  Molyb- 
dän neben  Vanadin  gegründet. 

Man  reduziert  ein  abgemessenes  Volum  der  Lösung 
im  Ventilkölhohen  (S.  309)  mit  Zink  und  Salzsäure  unter 
gelindem  Erwärmen  auf  dem  Sandbade,  und  in  einem 
zweiten  Kölbchen  reduziert  man  das  gleiche  Volum  mit 
Magnesium  und  Salzsäure  (40  bis  46  ccm  HCl  vom  spez. 
Gew.  1,19).  Nach  beendeter  Reduktion,  die  1  bis  1^/,  Stande 
dauert,  entleert  man  die  Kölbohen,  jedes  in  eine  besondere 
Porzellanschale,  die  300  oom  siedend  heißes,  mit  10  g  Man- 
ganoeolfat  versetztes  Wasser  enthält,  und  titriert  tmter 
starkem  Umrühren  mit  Permanganat. 

Die  Berechnung  gründet  sich  auf  folgende  Gleichungen : 


1}  Die  a.  a.  O.  gegebene  Tabelle  enthält  Uiuicbtjgkmtea. 
2)  Ber.  d.  deutechen  ohem.  Om.  38,  600  (1900). 
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In  der  mit  Zink  rednzierten  LSetutg  erfolgt  die  Oxydation 
nach  den  Gleioknngen: 

IftKMnO^+ÖMojO,  =  10MoO,  +  3K,0  +  6MnO    (1) 
3  .  316,06  10  .  144 

6KMnO.+  6y,0,    =  6V,0,  +3K,0  +  6MnO     (2) 
3  .  316,06  6  .  182,12 

In  der  mit  Magneeium  redoöerten  Lösung  erfolgt 
die  Oxydation  nach  den  Gleichungen: 

jj  (  6  KMnO.  +  5  Mo,0,  =  10  MoO,  +  3  K,0  +  6  MnO,  (3) 
■l4KMn04+    5V,0,  +  5V,05  +3K,0  +  6MnO,  (4) 

Ans  dea  Gleichungen  (2)  und  (4)  ist  ersichtlich,  daB  hei 
der  Titration  I  2  KMn04  mehr  verbraucht  werden  als  bei  IX. 
Diese  2  KMnO«  dienen  dazu,  YgO,  in  Vfi,  öberzuführen 
nach  der  Gleichung: 

2  KMnO,  +  6  V,0,  =  5  V,0,  +  K,0  +  2  MnO .       (6) 

Die  Differenz  zvisohen  den  bei  I  und  11  verbraaohten 
Fermanganatvolumeo  (2KM11O4]  ist  also,  naohGleiohung(Ö), 
gleich  dem  dritten  Teil  des  PermanganatTolamB  (6  KMnO^), 
das  nach  (2)  für  die  ganze  Oxydation  dea  Vanadins  ver- 
braucht wird. 

Bezeichnet  num  die  Differenz  in  Kubikzentimetern 
mit  D,  und  enthält  1  ccm  Fermanganat  Tg  KMnO«,  so 
ergibt  sich  die  Gowiohtsmenge  V^Oj  aus  der  Proportion 
(nach  Gleichung  2); 

eKHnO.  k  V.O. 

gu^u^v/,   6  »,u,  6.182,4.3 

3. 316,06:5. 182,4=  3TD:x,  woraus  x  = TI^V,0,. 

3.316,06       •*   '  ' 

Für  die  Berechnung  des  Molybdüis  kennt  man  jetzt 
die  Menge  Fermanganat,  die  bei  der  Titration  I  vom  Vanadin 
verbraucht  wurde  (3  T  D  g  KMnO«) .  Zieht  man  diese  von 
der  gesamten  bei  I  verbrauchten  Menge  Fermanganat  ab, 
so  stellt  der  Best  die  Menge  dar,  die  (nach  1)  zur  Oxyda- 
tion des  Molybd&is  verbraucht  wurde. 
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Worden  also  bei  I  inegewunt  F  oom  oder  P  T  g  Fer- 
mapganat  Tsrbranolit,  so  ist  {P  T  —  3  D  T)  g  KMjiO«  der 
Yerbranoh  für  dos  Molybdän,  deesen  Gewiohtsmrage  sieh 
e^bt  ans  der  Proportion  (naoh  1): 

g  KUnO«    g  HoOs 

3  .  316,06  ;  10  .  144  =  {P  —  3  D)  T  :  x,  woraiu 


Titration     des    WaBserstoffsaperoxyds    mit    Per- 

manganat. 

Die  Bestimmung  gründet  siob  auf  folgende  Umsetzung : 

2KMn04+  6H,0,  +  3  HjSO,  =  K^SO^  +  2  MnSO. 
316,06         5 .  34,02 

+  8H,0  +  6  0„ 

bei  der  also  das  Penuanguiat  reduziert  und  der  ge- 
samte disponible  Sauerstoff,  SO  ans  den  SH,Og  und 
5  O  aus  den  2KII£a04,  frei  wird.  Die  Endreaktion  besteht 
wie  immer  im  Auftreten  der  Rotfärbung. 

Znr  Ausführung  l&Qt  man  1  oom  des  zu  untersuohenden 
Präparates  in  200  bis  300  oom  destilliertes  Wasser  fließen, 
säuert  mit  20  bis  30  oom  verdünnter  Sohwefelaänre  an 
und  titriert  mit  ^/m  n-Permonganat  unter  Umrühren,  bis 
die  Lösung  rosa  gefärbt  ist.  Eine  Wasserstoffsuperoj^d- 
löenng,  die  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  war,  wirkt  nioht 
sofort  reduzierend  auf  Permangasat  ein ;  hat  die  Entfärbung 
aber  einmal  begonnen,  so  verläuft  die  Titration  regelmäßig, 
ähnlioh  wie  es  brä  der  Titration  der  Oxalsäure  der  Fall  ist 
(S.  316). 

31.606  * 

Da  1  oom  ^/]g  n-Pemutnganat        ^^^  g  KMnO«  enfe- 


1)  Aach  dkaa  Arbeit  enth&lt  tu  den  Belegen  a.  ».  O.  viele  Un- 
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hat,   BO  bestellt  für  einen  Verbnoob  Ton  C  ccm  die  Pro- 
portion; 

g  KMnOt    g  Bfit 

3,1606 

316,06     :  6  .  34,02  = C  :  x,  woratu  x  =  0,001701  C. 

1000 

100  oom  des  Präparates  enthalten  somit  0,1701  Gg  H,Oi , 
und  man  sagt,  das  imtersachte  Waeserstt^snperoxyd  ent- 
hält 0,17010%  H,Oj. 

Häufig  wird  der  Gehalt  in  Volum  Sauerstoff  aus- 
gedrückt, d.  h.  mau  gibt  das  Volum  von  wirksamem  Sauer- 
stoff an,  welches  1  Volum  des  Präparates  abgeben  kann. 
Diese  Sauerstoffmenge  kann  mit  Hilfe  des  Azotometers 
oder  des  Gasrotometers  direkt  in  Volum  gemessen  werden^). 
Aus  dem  Besultate  der  vorhin  beschriebenen  Titration 
läQt  sie  sich  in  folgender  Weise  berechnen: 

g  HgOi  g  wirks.  O 


16 


Zur  Umrechnung  dieser  Gewiohtsmenge  in  Volum, 
dient  die  Beziehung:  1000  ccm  Sauerstoff  wi^en  bei  0** 
und  760  mm  Druck  1,429  g,  sowie  die  Proportion: 

1,429  :  1000  =  --—  :  x,  woraus  x  =  


34,02  '     '  34,02.1,429 

d.    h.    lg    reines    Wasserstoffsupeioxyd    kann    329,1  oom 
Sauerstoff  at^eben. 

Dann  geben  also  100  ocm  Präparat,  die  0,1701  C  g 
reines  H^O,  enthalten,  329,1  .  0,1701  C  oom  Sauerstoff, 
oder  1  ocm  Präparat  gibt  3,291 .  0,1701  C  ocm  O. 

Zur  Beantwortung  der  Frage:  wenn  100  com  Präparat 


1)  S.  A.  ClaBsen,  Ausgewählte  Methoden  II,  2X3. 
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0,1701  C  g  reines  H,0,  enthalten  (GewichtsproEent)^), 
wieviel  Kabikzentimeter  Sauerstoff  entwickelt  dann  I  com 
Pr^tarat?  —  branoht  man  also  nor  die  Glewichtsprozente 
0,1701  C  mit  3,291  zu  mnltipliideren. 

Das  gewi^inliohe  Wasserstoffenperoxyd  des  Handels 
ist  Sproz^itig.  1  oom  eines  solche  Präparates  ist  also 
fähig  3  .  3,291  =  9,873  oder  rund  10  com  Sauerstoff  ab- 
zugeben. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  des  Handels  enthält  ge- 
wöhnlich eine  geringe  Menge  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
als  Konservierungsmittel;  diese  stören  die  Titration  mit 
Permanganat  nicht.  Enthält  das  Präparat  dag^eu  organische 
Stoffe,  wie  Glycenn,  Äther,  Salieylsäure,  so  kann  die  Methode 
nicht  angewuidt  werden.  In  diesem  Falle  maß  die  gas- 
volumethsohe  oder  die  jodometrische  Methode  benutzt  wer- 
den') (s.  Jodometrie). 

Die  Permanganatmethode  ist  die  gebräuohUchste  und 
gibt  sowohl  bei  konzentrierten  als  bei  verdünnten  Zjösnngen 
von  Wasserstoffsuperoxyd  genaue  Resultate*). 


1)  Die  Bezeichnung  „Gewichtsprozent"  iet  nicht  richtig,  denn 
die  Zahl  bedeutet  die  Aiuahl  Oramm  reines  H,0],  die  in  100 
Kubikzentimeter  det  Fräparatea  enthalten  Bind;  eigentlich 
müßte  die  Zahl  mit  Hilfe  des  speEifiBeh«!  Qewichtea  des  Fräparatea 
anf  100  g  Präparat  umgerechnet  werden.  Hiwbed  ist  aber  xa  be- 
achten, daß  das  Bpegifieehe  Gewicht  durch  die  üblichen  ZuaMH 
von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  Eum  H,0]  beeinflußt  wird  und 
somit  nicht  in  richtiger  Beziehung  zum  Gehalt  des  Präparates  an 
H,0,  steht. 

2)  Unter  dem  Namen  „Perhydrol"  kommt  ein  30  prozentiges 
reinee  Waaaarstoffanperoxyd  im  Handel  vor.  Als  „Pergenol"  wird 
ein  Gemisch  von  Hatriomperborat  und  saurem  weineaur^n  Natrium 
bezeichnet,  s.  K.  Wolffenatein,  Deutsche  medinn.  Wochensohr. 
37,  3S9  (1911). 

3)  In  den  Proceedings  of  the  Chemical  Society,  London,  19, 
21S  (1903)  behauptet  J.  Mc.  Lachlan,  die  Bestimmung  des  wirk- 
samen Sauerstoffs  in  einer  WaBserstoffsuperoxydlöBung  mit  an- 
gesäuerter PermanganatlÖBung  sei  äußerst  unzuverlässig,  ohne  indes 
einen  Grund  dafür  anzugeben,  noch  Bdege  beisubringen. 
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TitratioD  der  PeroarboDate  mit  Permanganat. 

Peroarbonate  zersetaen  siob  mit  8ohw^elBäare  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nnter  Bildung  tod  Wasserstoff- 
snperoxyd   nach   der    Gleiohimg: 

K,C,0,  +  HjSO,  =  KtSO,  +  2  CO,  +  H,0, . 
198,2  34,02 

Die  Beetimmung  beruht  also  auf  der  Titration  dea  ge- 
bildeten Wasserstoffsuperoxyds. 

Man  trägt  z.  B.  0,26  g  Kalinmperoarbonat  in  300  ocm 
kalte  verdünnte  Sohw^elsäure  (1  :  30)  «n,  wobei  sich  das 
Salz  unter  h^tiger  Kohlendioxydentwicklung  löst.  Dae 
dabei  gebildete  Wasserstoffsuperoxyd  titriert  man  nach 
8.  389.  Wie  dort  bereohnet,  entspricht  1  oom  ^/jo  n-EJtfnO« 
0,001701  g  H,Ot.  Nach  der  obigen  Gleichung  ei^bt  sich 
dah^  die  Propcni^ion: 

g  H,0,  g  K,C,0, 
34,02  :       198,2      =0,001701  :  z,  woraus  z  =0,00991, . 

d.  h.    1  oom   Vio  n-KMnO«  entspricht  0,00991  g  K^,0,. 

Bei  den  bisher  beschriebenen  Titrationen  mit  Per- 
manganat wird  der  di^Mnible  Sauerstoff  des  Permanganata 
dirdit  auf  den  zu  beetimmenden  Körper  übertragen,  z.  B. 
auf  das  Bisenozydul,  oder  er  wird  frei,  z.  B.  beim  Wasser- 
stoSsuperozyd.  Die  zu  der  ersten  Gruppe  gehörenden 
Körper  müssen  daher  als  niedrige  Oxydationsstofe  gegeben 
sein  oder  durch  Bednktionsmittel  in  eine  solche  übergeführt 
werden.  Der  hierzu  erforderliche  Überschuß  des  Bednk- 
tioDsmittela  (Zu,  SnCl,  usw.)  wird  entfernt,  spielt  also  bei 
der  Titration  keine  Bolle. 

Eine  große  AnriLbl  Permanganatmethoden  beruhen 
darauf,  die  Reduktion  durch  eine  gemessene  Menge  des 
im  Überschuß  zugefügten  Bedoktionsmittels  zn  bewirken 
und  den  Überschuß  mit  Permanganat  zurück  zu  titrieren. 
Bei  diesen  Restmethoden  ist  das  Reduktionsmittel  ge- 
wöhnlich ein  Ferrosalz,  imd  es  kommt  vor  allem'darauf  aai. 
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zn  verhindern,  daß  ein  Teil  des  Keduktionsmittels  durch 
den  Luftsauerstoff  oxydiert  wird. 

Titration  der  Persulfate  mit  Permanganat. 

Die  Bestimmung  besteht  im  allgemeinen  darin,  die  Per- 
sulfatlösnng  mit  überschüssiger  Ferrolösung  zu  versetzen, 
wobei  eine  dem  Persulfat  entsprechende  Menge  Ferrosalz 
cu  Ferrisalz  oxydiert  wird,  und  den  Überschoß  des  Ferro- 
salzes  mit  Peormangajiat  zurückzutitrieren.  Die  Oxydation 
verläuft  nach  Gleichung  (1): 

H,S,0,  +  2  FeSO«  =  Fe,(SO,),  +  H^SO« .  (1) 

M.  Le  Blano  und  M.  Eokardt  *)  haben  gefunden,  daß 
diese  Oxydation  bei  Anwendung  eines  mäßigen  Über- 
sohusses  von  Ferrolösung  nur  in  der  warmen  Lösung 
schnell  genug  verläuft,  um  bei  sofortiger  Titration  genaue 
Besultate  zn  geben.  Will  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
arbeiten,  so  muß  entweder  ein  unbequem  großer  Über- 
schuß von  Ferrolösung  hinzugefügt  werden,  oder  die  Mischung 
muß  eine  halbe  Stunde  lang  stehen,  bevor  die  Oxydation 
vollständig  ist. 

Man  löst  ungefähr  2,5  g  des  Persulfats  in  Wasser  und 
füllt  zu  100  ccm  auf;  10  ccm  dieser  Ijöeung  versetzt  man 
mit  5  com  Schwefelsäure  (apez.  Gew.  1,16)  und  mit  60  ocm 
einer  Lösung  von  Mohrschem  Salz,  die  ca.  30  g  im  Liter 
enthält.  Diese  60  com  enthalten  mehr  als  den  erforderhohen 
Überschuß,  der  1  bis  10  com  betragen  soll.  Die  so  bereitete 
Mischung  verdünnt  man  mit  ungefähr  100  ocm  Wasser  von 
70  bis  80°  und  titriert  sofort  mit  ^/^g  n-Permanganat  bis 
zur  Kotfärbung. 

Werden  hierbei  C  com  und  bei  der  Titration  von  50  com 
der  Lösung  des  Mohraohen  Salzes  C  com  Permanganat 
verbraucht,  so  ergibt  sioh  die  Berechnung  z.  B.  für  KjS,Oa , 
wie  folgt: 

Ans  den  Gleichungen  : 


1)  Zeiteohr.  f.  ElektnxdiMn.  5,  366  (1899}. 
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K,S,0,  +  2  (FeSO.  .  (NH.),SO. ,  «  H,0)  =  Fe,(SO,), 
"».'*  2.  66,66  Fe 

+  2  (NH,),SO,  +  K,SO,  +  12  H,0  (2> 

2  KMnO,  +  10  ( )  +  . . .  = 

316,06 
folgt  nnmittelbsi,  daß  316,06  g  KHnO,  6  .  270,31  g  K,8,0, 
31,606 

entsprechen,  und  da  1  ocm  Vm  n-KMnO. a  KMnO^ 

*^  "•  '  10.  1000 '  ' 

enthält,  eo  besteht  die  Proportion: 

KMnO.    gK.S.O.       3       , 

316,06  :  5  .  270,34  = :  x,  woraus  i  =  0,013617, 

1000 

d.  h.   loom  Vi«  n-KMnO«  enteprioht  0,013517  g  K,S,0,; 

in   den  angewandten    10  ocm   PersiilfatlÖBiiiig    (=:   0,25  g 

K,S,Og)  sind  daher  (C  —  C)  0,01352  g  Kßfi,  enthalten, 

woraus  aioh  leicht  d«r  Frozentg^alt  des  nntersaohten  Per- 

sulfats  an  reinem  K,StOg  ergibt. 

Für  andere  PerBnlfate  braucht  man  anstelle  tod  270,34 
nur  das  Molekulargewicht  des  betreffenden  Salzes  in  die 
PropCHTtion  einzusetzen. 

Gesetzt,  die  Permanganatlöanng  wäre  nicht  genau 
zebntelnonnal,  sondern  hätte  den  Eisentiter  Tj^,  so  ergibt 
eich  aus  der  Gleichung  (2): 

g  Fe      g  KjSjOg 
2.ßß,8ö:    270,34   =Tf,  ;  x,  woraus  x  =  2,42  Tf^;  die  obige 
Formel  wird  demnach  (C  —  C)  2,42  Tj,  g  K,S,0,. 

Bei  der  oben  beschriebenen  Ausführung  wird  die  erforder- 
liche Temperatur  der  Lösung  durch  Hinzufügen  von  heißem 
Wasser  erzeugt.  Wollte  man  die  Mischung  in  der  gewöhn- 
lichen Weise  erwümen,  so  müßte  man  das  Persnlfat  (Lösung 
oder  festes  Salz)  samt  der  FerrolÖsung  in  einen  mit  Koblen- 
dioxyd  gefüllten  Ventilkolben  (S.  309)  bringen,  mit  100  ccm 
ausgekochtem  kaltem  Wasser  verdiinnen,  und  das  Ganze 
bei  aufgesetztem  Ventil  erwärmen.  Das  erstgenannte  Ver- 
fahren ist  genügend  genau  und  bequemer. 
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Titration  des  im  Wasser  absorbierten  Sauerstoffs, 

Bekanntlioh  ist  es  fast  nnmöglioh,  in  einer  Ferrolösung 
durch  Zusatz  von  Älkalilaoge  einen  rein  weißen,  flockigen 
Niedereohlag  von  Ferrohydroxyd  za  erhalten.  Der  Nieder- 
schlag färbt  sich  sofort  schmutzig  grün  and  wird  allmählich 
rotbraun,  indem  der  Luftsauerstoff  das  Ferrohydroxyd  su 
Ferrihydroxyd  oxydiert: 

2  Fe{OH),  +  HjO  +  0  =  2  Fe{OH),.  (1) 

Wird  der  Zutritt  der  Luft  soviel  wie  möglich  verhindert, 
so  tritt  dennoch  DnnkeU&^bung  des  Niederechlagee  dorch 
den  im  Lösnngawasser  absorbierten  Luftsauerstoff  ein: 

Eine  nicht  mit  Säure  versetzte  Ferrolösnng,  z.  B.  von 
Eisenvitriol,  hält  sich  länger  an  der  Luft  als  .der  Nieder- 
schlag von  Ferrohydroxyd;  sie  oxydiert  sich  indes  allmäh- 
lich unter  Abscheidung  eines  gelbbraunen  Niederschlages  von 
Ferrihydroxyd  oder  von  basischem  Ferrisulfat: 

BFeSO, +  3H,0  +  30=2Pej(S04)3+  2Fe(0H),.  (2) 

Eine  mit  Sohwefeleäure  versetzte  Lösung  von  FerrosuUat 
oxydiert  sich  noch  viel  langsamer;  die  schließlich  oxydierte 
Lösung  ist  braun  gefärbt  aber  klar  und  enthält  Ferrisulfat: 

6  FeSO«  +  3  H,SO.  +  30  =  3  Fe,{SO.),  +  3  H,0.      (3) 

Nach  den  Untersuchungen  von  W.  Manchot*),  bil- 
den sich  bei  der  Oxydation  der  Ferroverbindungen  durch 
gasförmigen  Sauerstoff  nicht  sofort  Fernverbindungen,  die 
also  dem  Oxyd  des  dreiwertigen  Eisen  Fe,™0,  entsprechen, 
sondern  es  entsteht  zunächst  ein  Superoxyd  Fe^Oj ,  also 
ein  Oxyd  des  vierwertigen  Eisens,  das  Manchot  als  „Fri- 
märoxyd"  bezeichnet  (vgl.  S.  362),  nach  der  Gleichung: 

2FeO  +  0(  =  2FeOj. 


1)  Ann.  d.  Chemie  325,  lOfi,  116  (1002),  wo  weitere  Angaben 
über  die  einsdilSgige  litenttur  xa  finden  sind,  a.  aoob  S.  296). 
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Dieses  Primäroxyd  zerfällt  als  sehr  unbeständige  Ver- 
bindong  in  Femoxyd  und  Sauerstoff : 

2  FeO,  =  Fe,0,  +  0 , 
lind  der  abgespaltene  Sauerstoff  oxydiert  nooh  vorhandenes 
Ferroxyd  zu  Ferrioxyd,  wobei  das  Ferroozyd  als  ,^oeptor" 
wii^  (vgl.   8.   353).    Die  ^^kung  des  Superozyds  FeO, 
läßt  sieh  also  darstellen  durch  die  Gleichung: 
FeO.  +  2  FeO  =  2  Fe,Oj. 

Auf  alle  Fälle  ist,  worauf  es  hier  ankommt,  eine  Ferri- 
verbindong  das  Endprodukt  der  Oxydation,  wie  die  Glei- 
chungen (1),  (2)  und  (3)  es  Teranschaulichen. 

Im  Sinne  der  lonentheorie,  naeh  welcher  „Oxydation" 
eine  Vermehrung  (oder  Aufnahme)  positiver  Ladungen  (oder 
eine  Abgabe  oder  Verminderung  n^ativer  Ladungen)  des 
lona  bedeutet,  gestalten  sich  die  3  Gleichungen,  wie  folgt: 

(1)  2Fe"  +  40H'  +  H,0  +  0=2Fe-  +  4OH'  +  2OH' 
oder  vereinfacht:  2Fe"  +  H,0  +  O  =  2Fe  *  +  20H'. 

(2)  6  Fe-  +  6  SO/'  +  3  H,0  +  30  =  4  Fe-  +  6  SO," 

+  2  Fe-  +  6  OH', 
vereinfacht:  6  Fe"  +  3  H^O  +  30=6  Fe-  +  6  OH'. 

Li  beiden  Fällen  hat  der  freie  Sauerstoff  mit  dem 
Wasser  Hydroxyl  gebildet,  in  (1):  Hs0  +  0=20H', 
wobei  die  2  positiven  Ladungen  des  H  die  Ladung  von  2  Fe" 
*uf  2  Fe-  erhöht  hab«i,  in  (2):  3HjO  +  6  O  =6  OH', 
wobei  die  6  positiven  Ladungen  des  H  auf  die  6  Fe**  über- 
gegangen sind  unter  Bildung  von  6 Fe'". 

In  die  Gleichung  (3),  welche  die  Oxydation  in  saurer 
Lösung  darstellt,  führt  man,  der  Anal<^e  mit  (2)  wegen, 
3  HjO  auf  der  linken  Seite  ein : 

(3)  6  Fe"  +  6  SO/'  +  3  H,0  +  O  1  6  Fe-  +  6  SO,"  +  6  OH' 

+  6  H-  +  3  SO/'  I  +  6  H-  +  3  SO/';  (3) 
die  Ö  OH'  werden  hier  durch  die  6  H*  der  Säure  unter  Bil- 
dung von  3  H,0  gebunden,  so  daß  die  vereinfachte  Gleichung 
lautet : 

6F6"  +  6H-  +  30  =6Fe-  +  3H,0. 
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Auf  die  Eigenschaft  dea  Perrohydroxyds,  freien  Saner- 
Btoft  ao  energisoh  aufzonehmeu  und  in  Ferrihydrozyd  über- 
cogehen  (Gleichung  1),  hat  Fr.  Mohr  die  Bestimmong  dea 
gelösten  SanerBtoffs  gegründet.  Man  veraetzt  daa  zn  nnter- 
snohende  Wasser  mit  einer  gemeaaenen  Menge  titrierter 
Ferrolösung,  fügt  unter  vollständigem  Absohluß  der  Luft 
Kalilauge  im  Übersohuß  hinzu  und  löst  den  aus  Ferro-  and 
Ferrihydrozyd  bestehenden  Niederschlag 
in  verdünnter  Sehw^elsäure  auf.  Als- 
dann titriert  man  daa  nicht  oxydierte 
Ferrosulfat  mit  Pennanganat  zurück  und 
berechnet  aus  der  Differenz  den  Saner- 
atoff.  Die  einzige  Schwierigkeit  besteht, 
wie  man  sieht,  darin,  den  Zutritt  der 
Luft  ao  lange  abzuhalten,  als  die  Flüssig- 
keit noch  alkalisch  ist.  Zn  diesem  Zweck 
sind  versohiedene  Arten  der  Ausführung 
in  Gebraooh, 

Nach  L.  Mutsohler*)  führt  man 
die  Methode  in  folgender  Weise  ans. 
Eine  wenigstens  1  Üter  haltende  gewöhn- 
liche Flasche  wird  bis  zu  einer  Marke  am 
Halse,  bis  zn  der  man  den  Kautsohuk- 
atopfen  einzusetzen  hat,  ausgemeaaen 
(Fig.  34).  Der  Hala  kann  2,8  bis  3,5  cm 
weit  sein.  Die  Reagenzien  werden  in 
dünnwandige,  aus  Beagen^läsem  hergestellte  FläsohcheUr 
die  zu  feiner  Spitze  ausgezogen  sind,  eingeschmolzen.  Das 
Fläsohchen  4,  von  30  bis  40  com  Inhalt,  dient  zur  Aufnahme 
der  Ferrolösung ;  das  Fläsohchen  2  faßt  6  bis  8  com  Natron- 
lauge, und  das  Fläschohen  3,  zur  Aufnahme  von  15  bis 
20  ocm  60  prozentiger  Schwefelsaure  bestimmt,  ist  an  einen 
Glaaatab  angeaohmolzen,  der  luftdicht  doroh  die  mittlere 
Durchbohrung   des  Stopfrais   gesteckt  wird.    Eine  Aohat- 


Fig.  34. 


1}  ZMtmebr.  t.  Unters.  d«r  Nabrangs-  i 
(1899). 


OenoJSinittol  2,  48  L 
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oder  Qlaskogel  1  dient  dazu,  die  Fläaohohen  beim  Schütteln 
zu  zerbrechen. 

Die  Beagenzien  werden  ans  Büretten  in  die  Röhroheil 
laufen  gelassen,  vobei  nur  das  Volum  der  Ferrolosung 
(s.  unten)  genau  gemessen  werden  muQ ;  daa  eing^üllte  Volum 
jiotiert  Buai  mit  dem  Sohreibdiamanten  auf  dem  Fläsohohen. 
Bei  allen  Fläsohohen  muß  natürlich  möghohst  wenig  Luft 
mit  eingesohlosaeu  werden.  Dos  Zusehmelzen  gelingt  mit 
einer  feinen  Stichflamme  gut,  wenn  die  Spitsen  nioht  mit 
den  Losungen  befeuchtet  werden. 

Um  das  Volum  des  durch  die  vier  Glaskörper  ver- 
drängten Wassers  zu  kennen,  versenkt  m&n  die  vier  Stücke 
in  einen  zum  Teil  mit  Wasser  gefüllten  MeßzylindOT  und 
erfährt  aus  der  Zunahme  des  Qesamtvolums  das  gesuchte 
Volum. 

Nachdem  man  die  Flasche  bis  zum  Bande  mit  dem 
zu  untersuchenden  Wasser  gefüllt  hat,  läßt  man  vorsieh^ 
die  Kugel  und  die  Böhrchen  2  und  4  hineingleiten.  Als- 
dann preßt  man  den  Stopfen,  der  das  Sohwefelsäureröhrchen 
trägt,  bis  zur  Marke  ein,  wobei  das  hierdurch  verdrängte 
Wasser  durch  ein  Glasröhrohen  im  Stopfen  entweicht; 
dieses  Böhrchen  trägt  ein  Stück  Oummischlanoh  und  kann 
durch  ein  Stück  Glasstab,  sobald  das  Wasser  aufhört,  aus- 
zufließen, verschlossen  werden.  Hierauf  zerbricht  man  die 
Böhrchen  2  und  4  durch  leichtes  Schütteln  and  verteilt 
durch  vorsichtiges  Hin-  und  Hemeigen  der  Flasche  das 
gebildete  Ferrohydrozyd  gleichmäßig  im  Wasser.  Die  be- 
schriebenen Operationen  werden  an  der  Steile  der  Probe- 
nahme ausgeführt;  mit  dem  Zerbrechen  des  Schwefelsäare- 
röhrohens  kann  man  warten,  bis  man  nach  Hause  kommt. 
Nachdem  dieses  Böhrchen  zerbrochen  ist,  läßt  man.  die 
Flasche  stehen,  bis  die  Flüssigkeit  sich  geklärt  hat,  nimmt 
alsdann  den  Steffen  ab,  entleert  den  Inhalt  in  Mn  Beoher- 
glas,  spült  mit  ausgekochtem  kaltem  Wasser  nach  und 
titriert  das  nioht  oxydierte  Ferrosalz  mit  ^/ig  n-KMnO«. 

Berechnung.  Gesetzt,  man  benutzt  Vio  n-KMnO^; 
■die  Ferrolösung  (eine  Lösung  von  Mohrschem  Salz)  braucht 
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nicht  genau  zehntelnormal  zu  sein.  Man  löst  39,221  g  Mohr- 

flches  Salz  zu  einem  Liter  auf  (was  bei  reinem  Salz  genau 

zehntelnormal  wäre)  und  titriert  die  Lösung,  so  daß  man 

weiß,  lOcom  Ferroloaung  entsprechen  Cp  ocm  ^/,o  n-KMnO|. 

Werden   Y^,  ocm    Ferrolösung    in    das   Böhroheu    3   einge- 

Vp, .  Cp 
schmolzen,    so   entspricht    diese   Menge   also    com 

^/jjn-KMnO«.  Werden  nun  bei  der  Rücktitration  C'p  com 
Permanganat     verbraucht,     so     entspricht     die    Differenz 

(—^5-^—^  — C'p]  com  Permanganat    der  oxydierten  Menge 

Ferrosalz,  somit  der  im  angewandten  Wasaerrolum  gelösten 
Sauerstoffmenge. 

Aus  den  Gleichungen: 

2KMnO.  +  lOFeSO.H- =....        (s.  S.  300) 

316.06 

50  +  10FeO  =  5FesO„ 
5.  16 

und  ans  dem   Gehalt   der   Permanganatlösung : 

31,606 


10 .  1000 


gKMnO.gO 

41  a  na       .    an     -^1      "     .    ^ fj'      \     i»""      _ 

\    10  ^J  1000  ■ 


/V». .  Cp  \  3,1606  .  „- 

"  '  )— ^ ;  d.  h.  die  Differenz  molti- 

/lOOO .  316,08 

pliziert  mit  0,0008  gibt  die  Gewiohtsmenge  Sauerstoff  und 
hieraus  das  Volum  nach  der  Proportion: 

g  O    ocm  O 

1,43  :    1000  =(    '*'    '  — Cp]0,0008  :  x;  woraus 

/Vf.  .  Cp  \ 

X  ={-. —  — Cp  10,559  com    Sauerstoff    in    dem    ange- 
wandten Volum  Wasser;  dieses  ist  gleich  dem  Inhalt  der 
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Flasche  vennindert  um  das  GesamtTolam  der  vier  Glas- 
körper. Man  bereohnet  schließlich  den  Saueretoffgehalt 
auf  1  Liter  Wasser. 

War  die  FerrolÖstmg  g^iau  zehBtelnonnal,  bo  ist  — -  =  1 
(s.  oben),  nnd  die  Formel  laatet  (Vp,  —  G'p)  0,559  com  O. 

Es  gibt  zwar  genauere  Methoden  zur  Bestimmung  des 
im  Wasser  gelösten  Sauerstoffs;  allein  die  Methode  von 
Mohr -Mutschier  eignet  sich  vorzügliob  zur  Ausführung 
zahlreicher  Bestimmungen,  wie  sie  znr  Untersuchung  von 
Flnßwasser  häufig  erforderlich  sind.  Man  nimmt  so  viele 
Flaschen,  ausgemessen  und  numeriert,  wie  Proben  ge- 
nommen werden  sollen,  und  hat,  ebenfalls  numeriert,  zu 
jeder  Flasche  die  vier  Glaskörper  von  bekanntem  Gesamt- 
volum. Das  Volum  der  Ferrolösung  wird,  wie  oben  er- 
wähnt, auf  jedes  Fläsohchen  4  eingeschrieben;  der  Wir- 
kungswert dieser  Lösung  wird  vor  oder  nach  dem  Ein- 
füllen einmal  für  alle  Proben  bestimmt.  Ist  mau  genötigt, 
die  Bäcktitrationen  aufzuschieben,  so  empfiehlt  es  sich, 
besonders  im  Sommer,  den  Oummistopfen  und  das  Stück 
Gummischlauch  festzubinden,  damit  der  Glasstab  nicht 
durch  das  sich  ausdehnende  Wasser  ausgestoßen  wird. 
Der  durch  die  chemischen  Umsetzungen  erzeugte  Druck 
ist,  wie  Versuche  gelehrt  haben,  so  gering,  daß  er  nicht 
in  betracht  kommt. 

Die  Mohrsche  Methode  zur  Bestimmung  des  im 
Wasser  gelösten  Sauerstoffs  in  der  Ausführang 
nach  Albert-LÄvy  und  F.  Marboutin^).  Die  vorher  be- 
schriebene Art  der  Ausführung  eignet  sich  besonders  zur 
Entnahme  einer  größeren  Anzahl  von  Proben  eines  Wassers, 
und  es  brauchen  Probenahme  und  Titration  nicht  unmittel- 
bar nach  einander  vorgenommen  zu  werden.  Mit  Hilfe  der 
von  Albert -Lävy  konstruierten  Pipette  läßt  sich  eine 
einzelne  Probenahme  und  Titration  schnell  ausführen. 


1)  BuU.  de^la  Soc  ohim.  de  Ffoia  (3)  19,  149  (18»B). 
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Die  Pipette    C,    deren  Inhalt  (100  bis  110  com)  genau 
bekannt  ist,  wird  bei  geöffneten  Hähnen  in  das  zu  unter- 
BQohende  Wasser  getaucht  und  ganz  gefüllt.  Nachdem  man 
die  beiden  Hähne  geschlossen  hat,  befestigt  man  die  Pipette, 
wie  die  Fig.  2S  zeigt,  an  ein  Stativ,  das  in  den  Kasten  ein- 
geschraubt  wird,   der  zum    Transport    der  Apparate   imd 
Beagenzien      dient. 
Das  untere  Ende  der 
Pipette  läßt  man  in 
etwa      2  com     ver- 
dünnte       Sohwefel- 
säure      (1:1)     ein- 
tauchen. 

Man  gießt  in 
den  Trichter  A  ge- 
nau 2  com  Kahlauge 
(1  :  10),  öffnet  den 
oberen  H^m  B  und 
läßt  durch  Offnen 
des  unteren  Hahnes 
D  die  Lauge  in  die 
Pipette  fließen,  wo- 
bei das  gleiche  Vo- 
lum Wasser  aus- 
fließt, schließt  aber 
den    unteren   Hahn 

so  zeitig,  daß  keine  pi„  35 

Luft  oben  in  die  Pi- 
pette nachdringen  kann.  Danach  schließt  man  auch  den 
oberen  Hahn,  spült  und  trocknet  den  Trichter  aus  und  gießt 
genau  4  ocm  Ferroammoniumsulfatlösung  (s.  unten)  hinein, 
die  man  mit  derselben  Vorsicht  wie  die  Kalilauge  in  die  Pi- 
pette fließen  läßt.  Hierbei  fließen  noch  4  com  Wasser  ans, 
so  daß  also  das  Volum  des  zur  Untersuchung  kommenden 
Wassers  gleich  ist  dem  Volum  der  Pipette  minus  6  com. 
Sollte  hierbei  eine  geringe  Menge  des  Eisenniederschlages 
mit  ausfUeßen,   so  wird  das  Ferro-Ferrihydrozyd  in  der 

Claaaen,  HaBuily«.  26 
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ontergeetellteii  Sohwetelsänre  sofort  wieder  in  Sulfat  um- 
gewandelt; dieses  erleidet  in  der  stark  sauren  Lösung  keine 
Oxydation,  and  das  darin  enthaltene  Ferrosulfat  ist  daher 
nicht  verloren,  wenn  man  die  Lösung  später  mit  der  za 
titrierenden  Hauptiöaung  vereinigt. 

Um  nun  den  in  der  Pipette  enthaltenen  Niederschlag 
unter  Luftabsohlnfi  zu  lösen,  gießt  man  4  com  Sohwefel- 
säure  (1  :  1)  in  den  Trichter  A,  läßt  den  imteren  Hahn  ge- 
schlossen and  öffnet  den  oberen,  wonach  die  Säure  infolge 
ihrer  größeren  Dichte  langsam  in  die  Pipette  fließt.  Sobald 
der  Kiedersohlag  gelöst  ist,  entleert  man  die  Pipette  in  einen 
Ballon,  fügt  die  Säure  aus  dem  Gefäße  E  hinzu,  sowie  das 
Wasser,  mit  dem  man  den  Apparat  ausgemalt  hat,  und 
titriert  das  nicht  oxydierte  Eisensalz  zurück. 

Die  genannten  Autoren  benutzen  eine  Eisenlösung,  die 
25  g  Mohrsohes  Salz  im  Liter  enthält,  und  eine  */,o  n-KBInO«- 

/31,606 

Lösung  ( =  0,6321  g  KMnO«  im  Liter).  Die  Berech- 
nung des  Sau»«toffTolums  ist  ähnlich  wie  die  S.  399  ange- 
gebene: es  entspricht  1  ccm  Vio  n-KMnO«  0,559  ccm  O, 
demnach  entsteht  I  ccm  ^/gg  KMnO«  0,112  ccm  Sauerstoff. 

Vy,.   Cp 

Der  Ausdruck in  der  Klammer  wird  hier  einfacher, 

10 

weil  man  zur  Peststellung  des  Wirkongswertes  der  Ferro- 
lösung  4  ccm  davon  titrieren  kann;  verbrauchen  diese 
4  com  Cp  ccm  Permanganat,  und  verbraucht  das  übrig- 
gebliebene Ferrosalz  Cp  com,  so  e^bt  sich  das  Votum 
SauerstK^  zu  (Cp — Cp)  0,112  ccm;  dieses  ist  enthalten, 
wie  oben  gezeigt,  in  dem  Volum  der  Pipette  minus  6  com 
und  muß  auf  1000  com  Wasser  umgerechnet  werden. 

Damit  die  Bestimmung  des  Wirkungswertes  der  Ferro- 
lösung  unter  denselben  Versachsbedingungen  erfolge  wie  die 
Rtioktitration  und  dabei  auch  der  Einfluß  von  etwa  im 
Wasser  vorhandenen  organischen  Substanzen  ausgeschaltet 
werde,  versetzt  man  100  com  des  zu  untersuchenden  Wassers 
mit  2  cem  Kalilauge,  4  com  Schwefelsäure  und  4  ccm  Ferro- 
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lösong  (sämtliche  Kesgenzieii  von  der  oben  ang^ebenen 
KonzentratioD)  und  titriert  diese  Löenng  mit  Permanganat. 
Die  Ferrolöaung  wird  also  hierbei  zum  angesäuerten  Wasser 
gefügt,  worin  der  Sauerstoff  unwirksam  ist. 

Es  mag  noch  hinzugefügt  werden,  daß,  wie  die  Autoren 
durch  besondere  Versuche  festgestellt  haben,  der  Sauer- 
stoff fast  augenblickhch  vom  Ferrohydroxyd  aufgenommen 
wird,  und  daß  die  Temperatur  des  Wassers  ohne  Einfluß 
auf  die  Reaktion  ist. 


Bestimmung  der  Chlorate  mit  Permanganat. 

Chlorate  werden  in  alkaUseher,  neutraler  tmd  besonders 
schnell  in  saurer  Lösung  durch  Ferrosalz  zu  Chloriden 
reduziert  naoh  der  Gleichung: 

6  FeSO. +  KC10,  +  3  H,S0^=3Fe,(S0.),  +  KCl  +  3H,0.  (1) 
Bewirkt  man  die  Reduktion  bei  Luftabschluß  mit  einer 
gemessenen  Menge  Ferrolöaung  von  bekanntem  Gehalt  unter 
Anwendung  eines  Übersohusses,  so  kann  man  durch  Bück- 
titration der  überscbüBsigen  Ferrolöaung  mit  Permanganat 
die  Menge  Chlorat  berechnen,  die  zur  Oxydation  der  ver- 
brauchten Ferrolöaung  gedient  hat. 

Man  bringt  0,6  g  KCIO,  in  den  Ventilkolben  S.  309  und 
fügt  genau  75  com  einer  MaenvitriollÖsung  hinzu,  die  im 
Liter  100  g  reinen  Eiaenvitriol  und  100  com  konzentrierte 
Sohwefelsänre  enthält.  Bei  aufgesetztem  Ventil  wird  10  Mi- 
nuten lang  gekocht  und  nach  der  Abkühlung  das  über- 
schüssige Ferrosalz  mit  ^/j  n-KMnO«  zurücktitriert,  wobei 
sich  ein  Zusatz  von  etwa  10  com  Mangansulfatlöeung  (S.  326) 
empfiehlt,  weil  die  Lösung  infolge  von  Umsetzung  der  üher- 
schÜBsigen  Schwefelsäure  mit  dem  Chlorkalium  Salzsäiu« 
enthält  (Gleichung  2).  Li  verdünnter  kalter  Losung  erhält 
man  auch  ohne  diesen  Zusatz  gute  Beanltate'). 

Die  Rechnung  gründet  sich  auf  folgende  Gleichungen: 


1)  J.  Bhaduri,  ZeitBchr.  f.  anOTgan.  Chemie  13,  387  (1897). 
26* 
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2 KMnO,  +  10 FeSO,  + (S.  300), 

316.0S 
6  FeSO«  +  KQO,  +  4H,S0«  =  3  Fe,(SO,),  +  KHSO, 
122,66 

+  Ha  +  3H,0.  (2) 

Ans   den  beiden   Oleiohungen  ergibt   sich   die  Menge 

KCIO,,  die  einem  Kobikzentimeter  Vi" '^"-'^  '~ 

KMnOf)  enteprioht,  mit  Bilfe  der  Proportion 

gKMnO.    g  KaO, 

122,56.10      31.606 

316,06  : ' ^ 

6 

1  com  1/,  n-KMnO|  entaprioht  aUo  0,01021  g  KCIO,. 

Wurden  zur  Titration  von  75  com  der  Eiaenvitriol- 
lösung  C  com  */,  n-KMnO«  verbraucht  und  beim  Zurück- 
titrieren C  oom ,  BO  enthalten  0,6  g  des  Kaliumohiorate 
(O—C)  0,01021g  KClOj,  woraus  sich  der  Prozentgdialt 
berechnen  läßt. 

Anstatt  der  Eisenvitriollösung  kann  man  auch  Hohr- 
sohes  Salz  ndimen,  dessen  Wirkungswert  gegen  die  Per- 
manganatlösnng  man  wie  gewöhnlich  ermittelt.  Man  muß 
aber  von  diesem  Salz  wenigstens  das  20  fache  Gewicht  des 
angewandten  Kaliumchlorats  nehmen,  wie  die  entspreohend 
abgeänderte  Gleichung   (1)  zeigt: 

6  (FeSO,  +  (NH«),S04  +  6  H,0)  +  KaO,  + 

6.362,21  122,86 

Man  würde  demnach  auf  0,6  g  Kaliumchlorat  10  g 
Mohrschee  Salz,  oa.  100  ccm  Wasaer  und  7,5  ocm  konzen- 
trierte Schwefelsäure  verwenden  und  im  übrigen,  wie  be- 
schrieben, verfahren. 

Bestimmung  des  Tellurs  durch  Titration  mit  Fer- 
mauganat. 
Wenn  die  Oxydation  der  tellurigen  Saure  zu  Tellur- 
saure  ähnlich  verli^e  wie  die  meisten  Oxydation«i  mit 
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Penuangonat,  so  würde  sioli  die  Reaktion  in  der  dnfaehstec 
Fonn   darstellen  nach   dem    Sohema: 

MngOT  +  5TeO,  ^  2MnO  +  öTeO,,  oder 
2  KMDO4  +    Ö  TeO,  +  3  HjSO,  =  K,SO«  +  2  MnSO^ 
316,06         5 .  169,6 

+  5TeO,  +  3H,0.  (1) 

Die  Reaktion  verläuft  indes  nach  den  Untersuchongen 
von  B.  Brauner  1),  in  Wirklichkeit  derart,  daß  vohl  die 
höchste  Ozydationsstnfe  des  Tellurs,  TeO,,  aber  nicht  die 
niedrigste  des  Mangans,  MnO ,  sondern  MnjO,  entsteht, 
nach  dem  Schema: 

MdjOi  +  4TeOs  =Mn,0,  +  ITeOg,  oder 
2  KMnO.  +  i  TeO,  +  4  H.SO^  =  KiSO,  +  Mn,(S04), 

+  4TeO,+  4HjO.  (2) 

Das  Tdlurdioxyd  ist  also  nicht  imstande,  das  Mangani- 
salz  Hn,(804),  weiter  zu  reduzieren.  Die  Reaktion  (2)  läßt 
sich  titrimetrisoh  nicht  verwerten,  well  die  Endreaktion 
unbestimmt  ist. 

Fügt  m«i  einen  Überschuß  von  Permanganat  hinzu, 
so  läßt  sich  dieser  ebenfalls  nicht  g^iau  zurücktdtrieren, 
z.  B.  mit  Oxtdsäure;  die  Reaktion  (2)  kann  daher  in  keinem 
Falle  zur  Berechnung  dienen.  Versetzt  man  d^egen  eine 
schwefelsäurehaltige  Lösung  von  Tellurdioxyd  mit  Per- 
manganat, wobei  schon  die  ersten  Tropfen  eine  von  Mangani- 
sulfat  herrührende  Braunfärbung  erzeugen,  und  danach  mit 
einem  Überschuß  von  Permai^;anat,  der  sich  durch  eine 
rotbraune  Färbung  der  Lösung  zu  erkennen  gibt,  und  fügt 
alsdann  Oxalsäure  bis  zur  vollständigen  Entfärbung  hinzu, 
so  wird  das  Manganisalz  zu  Manganosalz  reduziert,  und  man 
kann  den  Übereohuß  an  Oxalsäure  in  der  farblosen  Lösung 
mit  Permanganat  genau  zurücktitrieren.  Die  Reaktionen 
werden  durch  folgende  Gleichungen  veranschaulicht: 


1)  Monatshefte  f.  Chemie  12,  34  (1891). 
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2KM11O1  +  4TeO,  +  4H,80«  =  K,SO|+Mii,(S04),+4TeO 

+  4H.0, 
Mn,(S04),  +  C^,0«  =  2MdS0.  +  2  00,  +  H,SO„ 
2  KMnO.  +  ö  C»H,04  +  3  H^SO,  =  KjSO«  +  2  MnSO« 
+  lOCO,  +  8H,0. 

Das  Endresultat  dieser  Reaktionen  laßt  sich  also  so 
zusamm^aaeen :  von  der  ganzen,  bekannten  Menge  Per- 
manganat  ist  ein  Teil  durch  die  bekannte  Menge  Oxalsänre 
ZQ  Manganosalz  reduziert  worden  und  der  Beat  durch  die 
unbekannte  Menge  Tellurdlozyd;  da  aber  zum  SohluQ  nor 
Manganosalz  vorhanden  ist,  so  ist  alles  so  verlaufen,  als  ob 
das  Permaoganat  auf  das  Tetlurdioxyd  nach  der  Gleichung  (1) 
eingewirkt  hätte.  Diese  ist  daher  der  Berechnung  zugrunde 
zu  l^en. 

Bezeichnet  P  das  Volum  ^/^g  n-KMnO«,  welches  zuerst 
hinzogefügt  wurde,  p  das  bei  der  Titration  verbrauohte 
Volum  and  0  das  Volum  Oxalsäure,  wobei  angenommen 
wird,  1  com  Oxalsäure  entspricht  1  ccm  Permanganat,  so 
ist  (P  +  p  —  O)  das  vom  Tellurdioxyd  verbraachte  Volum 
Permanganat. 

Da    1  ccm    i/„  n-KMnO.  '■ g  KMn04   enthält, 

'"  *  10. 1000'*  * 

so  eigibt  sich  aus  der  Gleichung  (1): 
gKMnO.    gTeO. 

316,06   :  6  .  159,ö  = :  x,  woraus  x  =  0,007975g  TeO,. 

1000  .  B         » 

d.  h.  1  ccm  i/ij  n-KMnO,  entspricht  0,00798  g  TeO,;  die 
gesuchte  Menge  betr^  somit  (P  -(-  p  —  O)  0,00798  g  TeO,. 
Nun  hat  Brauner  durch  eine  große  Anzahl  Versuche 
festgestellt,  daß  man  beim  Rechnen  mit  diesem  Faktor 
101,1%  TeO,  anstatt  100%  findet,  daß  somit  eine  Neben- 
reaktion einen  Mehrverbrauch  von  Permanganat  verursacht. 
Daß  eine  Nebenreaktion  stattfindet,  erkennt  man  an  dem 
Ozongeruoh,  der  sich  beim  Zufließen  des  Permanganats  be- 
merkbar macht;  die  Menge  des  frei  werdenden  Sauersb^s 
konnte  s<^ar  gemessen  werden.    In  bezug  auf  die  Neben- 
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reaktäon  selbst  ließ  sich  nur  ermitteln,  daß  die  Sauerstoff- 
menge  mit  der  Menge  der  freien  Schwefelsäure  wäohat. 
Es  bleibt  daher  nichts  anderes  übrig,  als  anstatt  des  theore- 
tischen Faktors  0,00798  einen  korrigierten,  empirischen 
Faktor  zu  benutzen,  der  sieh  aus  der  Proportion  ergibt: 

101,1  :  0,00798  =  100  :  x,  woraus  x  =0,00789. 

Arbeitet  man  in  alkalischer  Lösung  in  der  Weise, 
daß  man  die  alkahsohe  Lösung  von  Tellnrdiozyd  mit  Fer- 
manganat  im  Überschuß  versetzt  (wobei  sich  Mangim- 
dioxyd  ausscheidet),  mit  Schwefelsäure  ansäuert,  auf  Zusatz 
von  Oxalsäure  erwärmt  und  schließlich  den  Oxalsäareüber- 
schuß  mit  Permanganat  zurüoktitriert,  so  bemerkt  man. 
keine  Entwicklung  von  Sauerstoff  oder  Ozon,  aber  dennoch 
und  die  mit  dem  theoretischen  Faktor  0,00798  berechneten 
Resultate  im  Verhältnis  von  100  :  100,36  zu  hoch.  Hieraus 
ergibt  sich  der  empirische  Faktor  für  das  Arbeiten  in  alka< 
lischer  Lösung  zu  0,00795,  nach  der  Proportion: 

100,38  :  0,00798  =  100  :  x. 

Ausführung.  1.  In  schwefelsaurer  Lösung.  Man 
fügt  zur  Bchwefelsaurm  Losung  von  0,1  bis  0,4  g  TeO,  aus 
der  Bürette  ^/lan-KMnO«  bis  zur  rotbraunen  Färbung, 
alsdann,  ebenfaUs  aus  einer  Bürette,  '/,o n-Oxalsäore  in 
einer  Menge,  die  etwas  mehr  als  ein  Drittel  und  weniger 
als  die  Hälfte  des  zugesetzten  Permanganats  beträgt.  Man 
erwärmt  auf  etwa  60",  wobei  völlige  Entfärbung  der  Lösung 
eintritt,  und  titriert  mit  dem  ^/i^  n-KMnO|  weiter  bis  zur 
schwachen  Rotfärbung.  Die  Differenz  zwischen  dem  Gesamt- 
volum Permanganat  und  dem  Oxalsäurevolum,  mit  0,00789 
multipliziert,  gibt  die  Menge  Tellordioxyd  in  Gramm. 

Die  Oxalsäure  wird  durch  die  gebildete  Tellursäure 
nicht  oxydiert,  wie  mui  es  von  einer  Substanz  mit  Hyper- 
oxydcharakter,  wie  die  Tellureäure,  erwarten  könnte. 

Ist  die  Lösung  salzsauer,  so  verdampft  man  sie  mit 
etwas  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  und  erhitzt  die 
stark  konzentrierte  Lösung  noch  einige  Zeit  auf  dem  Sand- 
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bade,  tun  die  letzte  Spur  Salzsäure  zu  verjagen.  Eine  Ver- 
fläohtigung  Ton  TeUurtetrabroinid  ist  hierbei  nicht  zu  be- 
fürohten.  Mit  der  schwefelsauren  Ziösnng  des  Bückstandea 
verfährt  man  wie  vorhin  beschrieben. 

Tellurtetrabromid  wird  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure sehr  unvollständig  zersetzt.  Man  erhitzt  die  Lösung 
zuerst  mit  überschüssiger  Salpetersäure  und  verjagt  diese 
durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  bis  zum  Auftreten 
von  Sohwefelsäuredämpfen. 

2.  In  alkalischer  Lösung.  Man  löst  das  TeUurdioxyd 
in  Natronlauge  oder  übersättigt  den  unter  1.  durch  Ab- 
dampfen mit  Sohw^elsäure  erhaltenen  Rückstand  mit 
Natronlauge,  versetzt  wie  unter  I.,  mit  einem  Überschuß 
von  Fermanganat,  darauf  mit  überschüssiger  verdünnter 
Schwefelsäure,  alsdann  mit  Oxalsäure,  erwärmt  auf  60" 
und  titriert  mit  Fermanganat. 

Die  Brauner  sehe  Methode  zur  Bestimmung  der 
tellurigen  Säure  hat  sich  aufs  beste  bewährt.  Im  Absohnitt 
,,Jodometrie"  wird  eine  Abänderung  beschrieben,  durch  die 
das  Verdampfen  der  Salzsäure  umgangen  wird. 

Bemerkungen  zu  Brauners  Methode.  —  Die 
Untersuchungen  Brauners  haben  das  merkwürdige  Resultat 
ergeben,  daß  die  tellurige  Säure  ein  Reduktionsmittel  ist, 
welches  Fermanganat  nur  bis  zur  Manganistufe  oder  (in 
alkahscher  Lösung)  bis  zum  Mangandioxyd  reduziert,  während 
die  meisten  übrigen  Reduktionsmittel  bis  zur  Manganostufe 
reduzieren  (abgesehen  von  MnO,  das  nur  bis  zu  MnO, 
reduziert,  S.  336).  Dies  ist  um  so  merkwürdiger,  als  das 
Manganisulfat  ein  Körper  ist,  der  sehr  leicht  weiter  zu  Man- 
ganosulfat  reduziert  wird.  Nun  haben  anderseits  die  S.  290 
erwähnten  Untersuchungen  von  Goooh  und  Danner  ge- 
zeigt, daß  Fermanganat  unter  gewissen  Umsttüiden,  nament- 
lich in  G^enwart  von  viel  Schwefelsäure,  schon  eine  Zer- 
setzung unter  Entwicklui^  von  Sauerstoff  erleidet,  und  daß 
dies  BC^ar  in  Gegenwart  starker  Reduktionsmittel,  wie 
Ferrosulfat  und  Oxalsäure,  stattfindet.  Es  ist  daher  er- 
klärhoh,  daß  in  Gegenwart  eines  so  schwachen  Reduktions- 
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mittele,  wie  die  tellurige  Säure,  eine  Zersetzung  des  Per- 
manganats  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  eintritt,  wie 
sie  tatsäohlioh  von  Brauner  beobachtet  wurde.  Diese  Er- 
wägungen haben  dann  Gooch  und  Danner  weiter  dazu 
gefuhrt,  die  Fehlerquelle  der  Braunersohen  Methode,  die 
die  Aufstellung  eines  empirischen  Faktors  notwendig  machte, 
zu  beseitigen  dadurch,  daß  sie  die  Menge  Schwefelsäure 
so  weit  wie  tunlicb  verminderten.  Die  Ausführung  der 
Methode  gestaltet  sich  dann  in  folgender  Weise. 

1.  In  saurer  Lösung.  Die  Lösung  des  Tellurdiozyds 
in  Natronlauge  wird  mit  Schwefelsänre  (1  :  1)  versetzt, 
bis  der  zurast  entstandene  Niederschlag  eben  gelöst  ist, 
tmd  darauf  1  com  derselben  Säure  im  Überschuß  hinzu- 
gefügt. Die  übrigen  Operationen:  Zusatz  überschüssiger 
Permanganatlöeung,  überschüssiger  Oxalsäure,  Erwärmen 
und  Titrieren  sind  dieselben  wie  bei  Brauner  S.  406, 

2.  In  alkalischer  Lösung.  Die  alkalische  I<öeung  des 
Tellurdioxyds  wird  auf  100  ccm  verdünnt,  Permanganat  im 
Überschuß  hinzugefügt,  darauf  Schwefelsäure  (1  :  1)  nicht 
mehr  als  6  com  über  die  zur  Neutralisation  erforderliche 
Menge,  Oxalsäure  usw.  wie  vorhin. 

Als  Faktor  zur  Berechnung  der  Beanltate  wird  in  diesem 
Falle  der  theoretische  0,00798  benutzt  (S.  406). 

Titration  der  selenigen  Säure  mit  Permanganat. 

Diese  Bestimmung  wird  nach  F.  A.  Gooch  und  C.  F. 
Clemens  ^)  in  ähnlicher  Weise  au^eführt  wie  die  der 
tellurigen  Säure  (s.  vorhin).  Zu  der  Lösung,  die  nicht  mehr 
als  0,26  g  SeO,  und  nicht  mehr  als  6%  ihres  Volums  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  enthalten  soll,  fügt  man  ^/^q  n- 
Permanganat  im  Überschuß,  wobei  die  Flüssigkeit  durch 
Ausscheidung  von  braunen  Manganhydrozyden  sich  trübt, 
darauf  ^/^q  n-Ozalsätue  bis  zur  Klärung,  erhitzt  auf  nicht 
mehr  aia  60  oder  ßO"  und  titriert  mit  >/,„  n-KMnO«  bis  zur 
Kotfärbung.    Am  besten  gibt  man  der  Oxalsäure  bei  der 


1)  The  AmerioM  Jounml  of  Science  (3)  M,  QI  (189S). 
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EinBtelliiQg  mit  Permangsnat  denaelben  Saur^ehalt  und 
dieselbe  Temperatur  wie  der  IxJsung  beim  VerBUobe. 

In  bezug  auf  die  Reaktion  zwisohen  Permanganat  und 
seleniger  Säure  und  auf  die  Berechnung  gilt  Ähnliohefl  wie 
für  die  tellurige  Säure.  Obgleich  die  Beduktion  des  Per- 
manganats  durch  die  eelenige  Säure  nur  bis  zu  einer  mittleren 
OxydationsBtufe  des  Mangans  fortschreitet,  verläuft  die 
Qesamtreaktion  doch  so,  daß  achließlich  nur  Manganosatz 
vorhanden  ist;  der  Berechnung  kann  daher  die  für  Selen 
umgeformte  Gleichung  (1)  S.  405  zugrunde  gelegt  werden: 

2KMn04+  5SeO,    +  SHjSO,  ^K^SO«  +  2MnS04 
316,06         6.111,2 

+  öSeO, +  3H,0, 

woraus  sieh  ähnlich,  wie  S.  406  die  Proportion  ergibt: 

gKMnO.    gS.0. 

316,06   ;  5.  111,2  = :x,  hieraus  x=0,00556  gSeO,, 

10.1000     '  .  B        ». 

d.  h.  1  com  VioD-^MnO«  entspricht  0,00666  g  SeOg,  und 
die  gesuchte  Menge  betr^  (P  -f  p  —  O) .  0,00566  g  SeO, 
{vgl.  S.  406). 

Bemerkungen.  Bei  der  Übertragung  der  Brauner- 
schen  Methode  der  Tellurbestimmung  auf  die  Bestimmung 
der  selenigen  Säure  fanden  Gooch  und  Clemons,  daß 
die  als  notwendig  erkannte  möglichst  große  Verminderung 
des  Säuregehalts  der  Lösung  (S.  400)  einen  anderen  Übel- 
stand  im  Gefolge  hat.  In  der  sehr  schwach  sauren  Losung 
wirkt  nämlich  der  zur  Hervorbringung  der  Endreaktion 
erforderliche  geringe  Überschuß  von  Permanganat  auf  das 
in  großer  Menge  vorhandene  Manganosalz  unter  Bildung 
von  Mangandioxyd  ein  (Guyardsche  Reaktion  S.  335), 
so  daß  also  zur  Hervorbringung  der  Endreaktion  eine  größere 
Menge  Permanganat  zugesetzt  werden  muß.  Dies  durch 
einen  vermehrten  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  verhindern, 
geht  aus  den  erwähnten  Gründen  nicht  an;  die  Autoren 
haben  daher  ein  anderes  Mittel  gew^t,  indem  sie  die  Titra- 
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tion  des  OxalsäureäberBohusBeg  bei  tunliehst  niedriger  Tem- 
peratur Tomehmen.  Bei  der  oben  Torgesohriebeoen  Tem- 
peratur TOD  50  bis  60°  wirkt  der  geringe  Permanganat- 
übersohuB  so  Iwogeam  auf  das  Manganosalz  ein,  daß  eine 
scharfe  Endreaktion  zustande  kommt,  die  wenigstens  einige 
Minuten  bestehen  bleibt. 


Bestimmung  der  übermangansaure  und  der  Chrom - 
säure  mit  Fermanganat. 

Diese  beiden  Säuren  und  ihre  Satze  haben  die  Eigen- 
sohfrft,  durch  arseoige  Säure  reduziert  zu  werden,  die  Über- 
mangansaure bis  zu  Manganozydul,  die  Chromsäur«  bis 
zu  Chromoxyd.  Darauf  gründet  sich  die  gemeinsame  Methode 
zur  Bestimmung  der  beiden  Säuren:  man  reduziert  mit 
einer  gemessenen  Menge  arseniger  Säure  im  Überschuß  und 
titriert  den  Überschuß  mit  Permfmganat  zurück.  Die  bei 
der  ersten  Operation  in  Frt^e  kommenden  Reaktionen 
finden  in  folgenden  Gleichungen  ihren  einfachsten  Ausdruck : 

2  Mn,0,  +  ö  Ab,0.  =  4  MnO  +  5  As,Ob  ,  (1) 

4CrO,   -l-3AB,Oa  =  2Cr,0, -|-3A8(0s.  (2) 

Die  Reduktionen  werden  aber,  wie  weiter  unten  ausge- 
führt, in  alkalischen  Lösungen  vorgenommen  und  verlaufen 
didier  nach  folgenden  Gleichungen: 

2KMn04+     ÖNajÄsOj    +  3  H.O  =  2  KOH  +  2  Mn(OH)j 
197,92 
316.06        5  .  — ^^  AsjO, 

+  SNaitAsO«,  (3) 

K^,0,  +  3  Na^O,  +  4  H,0  =  2  KOH  +  2  Cr(OH), 
197,92 
294,4    3  .  — ^  -  AsjOj 

-l-3Na^04.  (4) 

Die  Rücktitration  des  Überschusses  von  arseniger 
Säure  mit  Fermanganat  verläuft  nach  Gleichung  (1)  und  (3). 
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Zur  DarsteUmig  der  Arsenlösung  geht  man  toq  dem 
leioht  rein  zu  erhaltenden  Arsentrioxyd  aus.  Naoh  Gleiobong 

(3)  ent^rechcm  (5.-—^— =)4»4,8g  AsjO,  316,06g  KMnO«, 

tmd  naoh  Gleiohiuig  (4)  entspricht  dieselbe  Menge  AbiO, 

5 

—  294,2  g  KiCrjO, .    Man  löst  4,948  g  Asfi^  unter  Zufügen 

von  etwa  10  g  NaOH  in  Wasser  auf  und  verdünnt  auf 
1000  com.  Dann  reduziert  1  com  dieser  alkalischen  Arsenit- 
lösung  0,0031606  g  KMnO«  und  0,004903  g  K^CriO,. 

Als  Permanganatlösung  zur  Rüoktitratioc  des  Arsenit- 
nbersohnsses  benutzt  C.  Beichard,  von  dem  die  Methoden 
herrühren^),  eine  ziemlich  verdünnte  liösung,  die  oa.  1,1  g 
KMnO«  im  Liter  enthält.  Diese  Lösung  braucht  natürlich 
keine  genau  gewogene  Menge  Substanz  zu  entiialten,  da 
ihr  Wirkungswert  g^enüber  der  Arsenitlösuog  durch  Titra- 
tion festgestellt  wird.  Man  mißt  20  ocm  Arsenitlösung  ab, 
säuert  stark  mit  Schwefelsäure  an  und  titriert  mit  der  Per- 
manganatlösung bis  zur  schwachen  Botfärbung.  Hieraus 
ergibt  sich:  1  ocm  Permanganat  entspricht  C  com  Arsenit- 
lösung. 

Bestimmung  von  Permanganat.  Handelt  es  sich 
z.  B.  um  die  Bestimmung  von  Kaliumpermanganat,  so  ver- 
setzt man  die  Lösung  von  0,06  bis  0,3  g  Salz  in  6  bis  30  ocm 
Wasser  mit  20  bis  100  com  Arsenitlösung  (aus  dem  Wirkungs- 
werte dieser  Lösung,  1  ocm  ^0,00316  g  KMnO|,  s.  oben 
läßt  sich  das  anzuwendende  Volum  V  berechnen),  löst  den 
Niederschlag,  der  sich  durch  Bildung  von  Manganihydrozyd 
Bofanell  braun  färbt,  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure 
und  titriert  mit  der  oben  ang^ebenen  Permanganatlösung 
den  Überschuß  des  Arsenits  zurück.  Werden  hierzu  P  com 
Permanganat  verbraucht,  so  betrug  der  Arsenitüberschuß 
C  P  com,  demnach  das  zur  Beduktion  verbrauchte  Volum 


1)  Chem.-Ztg.   23,  801  (1S90)  für  KMnO^,  u.   24,  663  (1900) 
ßir  KjCr.O,. 
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(V_CP)oom  Arseuit;  die  angewandte  Menge  Kalium- 
pennanganat  enthielt  also  (V— CP)  0,00316g  KMnO«, 
woraus  sieh  der  Prozentgelialt  berechnen  laßt. 

Bestimmung  von  Chromat.  Soll  z.  B.  der  Gehfüt 
eines  KaUumdiohromats  an  reinem  Salz  bestimmt  werden, 
so  versetzt  man  die  Lösung  von  0,1  bis  0,25  g  Substanz 
mit  26  bis  63  com  Axaenitlösung,  allgemein  mit  V  com 
(s.  vorhin),  erhitzt  zum  Sieden  und  erhält  längere  Zeit  bei 
dieser  Temperatur.  Die  Anwendung  von  Wärme  ist  hier 
notwendig,  weil  die  Reduktion  der  CSiromsäure  durch  arsenige 
Säure  in  der  Kälte  viel  langsamer  erfolgt  als  die  der  Über- 
mangansaure; die  Lösung  bleibt  längere  Zeit  gelb  gefärbt 
und  wird  dann  allmählich  grün,  unter  Absoheidung  von 
Chromhydroxyd,  welches  bekanntlich  aus  der  Lösung  in 
Alkalilauge  beim  Kochen  ausfällt.  Man  säuert  stark  mit 
Schwefelsäure  an,  wobei  aber  das  Chromhydrozyd  sich  suf- 
fallenderweise  nur  schwierig  löst.  Es  ist  indessen  nicht  nötig, 
den  Niederschlag  vollständig  zu  lösen;  es  genügt,  ihn  mit 
sied^idem  Wasser  durch  Dekantieren  auszuwaschen.  Die 
liösnng  wird  mit  dem  Wasohwasser  vereinigt  und  nach 
Zusatz  von  Schwefelsaure  so  weit  verdünnt,  daß  sie  hellgrün 
erscheint.  Beim  Titrieren  mit  Permanganat  ändert  sich  die 
Farbe,  und  von  da  ab  setzt  man  das  Permanganat  tropfen- 
weise zu,  bis  als  Endreaktion  eine  violette  Färbung  auf- 
tritt. Die  Berechnung  ist  ähnlich  der  vorhergehenden;  sie 
untereobeidet  sich  nur  durch  den  Faktor,  der  hier  0,001903 
ist,  Bo  daß  die  titrierte  Menge  Dichromat  {V  — C  P)  0,004903g 
KjCtjO,  enthält  (vgl,  s.  oben). 

Die  Methode  eignet  sich  auch  zur  Analyse  unlöslicher 
Chromate,  wie  Wismut-,  Quecksilberchromat ;  namentlich 
auch  des  Bleiobromats,  weil  dieses  infolge  Bildung  von  Na- 
triumplumbat  sich  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  auflöst. 

Wie  Chromate  sich  auf  jodometrischem  W^e  bestimmen 
lassen,  wird  im  Abschnitt  Jodometrie  beschrieben;  dort 
wird  ebenfalls  gezeigt,  wie  der  Arsenitüberschuß  bei  den 
yturstehenden  Methoden  jodometrisch  bestimmt  werden  kann. 
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Die  Ghromaäure  kann  anstatt  mit  arBeniger  Säure 
auch  mit  Ferrosalz  reduziert  and  dessen  Überechnß 
mit  Permanganat  zurüoktitriert  werden.  Die  ÜmsetzTing 
zwischen  Chromsävre  und  Eisenozydnl  wird  am  einfacfaeten 
dargestellt  durch  das  Schema: 

2  CrOs  +  6  PeO  =  Cr,0,  +  3  FcaO,.  (1) 

Die  vollständige  Reaktion  in  schwefelsaurer  Lösung 
zeigt  die  Gleichung: 

K^Ct.Ot  +      6  FeSO,     +  7  H^SO,  =  K^SO,  +  Cr,(SO  J, 
294,2  6  .  66,86  Fe 

4-  3  Fe,(S04),  +  7  H,0.  (2) 

Die  Ferrolösung  bereitet  man  durch  Auflösen  von  25  g 

Eisenvitriol  in   ßOO  com  Wasser  unter  Zusatz   von    10  com 

verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  4);  zu  der  filtrierten  Ziösung 

fügt  man  noch   260  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  und 

füllt  nach  dem  Erkalten  zu  1000  ccm  auf. 

31,606 
DiePermtmganatloBung  kann  fünf telnormal  sein  ( g 

KMnO«  im  Liter),  oder  rund  6  g  Salz  im  Liter  enthalten, 
da  ihr  Eisentiter  ohnehin  nach  einer  der  gewöhnlichen 
Methoden  festgestellt  werden  muß  (S.  303ff).  Den  Wirkungs- 
wert der  Ferrolösung  gegen  dieses  Permanganat  bestimmt 
man  in  folgender  Weise.  Man  bringt  1,5  Liter  gewöhn- 
liches Wasser  in  eine  weiße  Steingut-  oder  Forzellanschale, 
säuert  mit  etwa  10  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  an 
und  rötet  die  Flüssigkeit  schwach  mit  der  Fermanganat- 
lösung;  darauf  gibt  man  60  ccm  der  Ferrolösung  hinzu, 
und  titriert  bis  zu  dem  vorhin  erzeugten  rosa  Farbenton, 
wozu  C  ccm  Permanganat  verbraucht  werden. 

Man  stellt  nun  wieder  die  Mischung  von  Wasser  und 
Schwefelsäure  her,  rötet  leicht  mit  Permanganat  und  fügt 
eine  bekannte  Menge  des  zu  untersuchenden  Chromats,  fest 
oder  in  Lösung,  hinzu.  Nachdem  man  noch  60  ccm  Ferro- 
lösung zugesetet  hat,  titriert  man  mit  Permanganat  bis 
zur  violetten  Färbung  (vgl.    S.  413),  wozu  C  com  ver- 
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braucht  werden.   Ist  der  Eisentiter  der  PermaDgaoatlöeung 
Tpe ,  Bo  waren  bei  der  ersten  Titration  C  l^t  S  '"^'^  ^'  ^^ 
zweiten  CT^g  g  'Eiaen  vorhanden;   somit  eind  (C  —  C)  T  g 
Eisen   zur    Reduktion   des   Chromats   verbraucht   worden. 
Aus  der  Gleichung  (2)  (S.  414)  ergibt  sich: 
g  Fe     KjCrjO, 
6.65,86:   294,2    =(C— C')Tg:x,  woraus 
X  =  0,8779  (C  -  C)  T  g  KjCr,0, . 
Bei    der    Aufscbließung    des    Chromeisensteins    erhält 
man  alkalische  ChromatlÖsungen,  die  zur  Abscheidung  der 
Kieselsäure    mit    Salzsäure    übersättigt    werden.     Um    die 
Einwirkung  der   Salzsäure  4uf  das  Permanganat  zu  ver- 
hindern, fügt  man  zu  dem  1^/,  Liter  Wasser  bei  beiden 
Titrationen  60  ocm  der  Mangansulfatlösung  S.  326  anstatt 
der   10  com   Schwefelsäure. 

Bestimmung  des  Chromoxyds  mit  Perman- 
ganat. Chromisalz  wird  in  alkalischer  liösung  durch 
Permanganat  zu  Chromat  oxydiert,  wobei  das  Ende  der 
Reaktion  durch  das  Auftreten  der  gelben  Farbe  des  Alkali- 
chromats  angezeigt  wird.  Dabei  bildet  sich  ein  brauner 
Niederschlag,  der  sich  aber  in  der  heißen  Flüssigkeit  schnell 
genug  absetzt,  um  die  Farbe  der  Lösung  erkennen  zu  lassen. 
Es  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt,  ob  der  Nieder- 
schlag aus  Mangandioxyd  oder  Mangamhydroxyd  besteht. 
Nach  Ed.  Donath^)  entsteht  Mangandioxyd  nach  dem 
Schema : 

MnjO,  -f  CrjO,  =  2Cr03  +  2MnOi,,  oder  (1) 

2  KMnO.  +  Cr,(SO^)j  +  8K0H  =  3  K^SO,  +  2  K^CrO« 
+  2MnOj-|-  4HaO. 
Nach  G.  Giorgis')  besteht  der  Niederschlag  aus  Mangani- 
hydroxyd; 

3Mn,0,  +  4 0,0,  =  3 MnA  +  8CrOj,  oder  (2) 

6  KMnO,  +  4  Cr,(SO«}s  +  34  KOH  =  IZK^SO«  +  6Mn(OH)3 
+  8KjCr04+  8H,0. 

1)  Ber.  d.  deutechen  ehem.  Gee.   14,  982  (1881). 

2)  Chem.  Ceotr.-B).  1893,  442. 
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Da  eine  gewisse  Menge  Permuiganat  (SMoiO,)  nach 
Gleichung  (1)  3Cr,0„  nach  Gleichung  (2)  aber  4CriO,  ent- 
eprioht,  bo  läßt  sich  der  Wirkungswert  der  Permanganat- 
löaong  nicht  ans  ihrem  Titer  berechnen,  sondern  muß 
empirisch  mit  einer  Chromilöaung  von  bektmutem  Gehalt 
bestimmt  werden;  denn  es  ist  nach  dem  eigentümlichen 
Verhalten  des  Fermai^anate  wahrscheinlioh,  daß  keine 
bestimmte  Oxydationsstufe  des  Mangans,  sondern  ein  Ge- 
menge von  mehreren  gebildet  wird. 

Die  Oxydation  des  Chromisalzes  zu  Chromat  in  alka- 
lischer Lösung  vird  nach  Gioigis  dazu  benutzt,  Chrom 
vom  Eisen  bei  der  Analyse  des  Chromstahls  zu  trennen  und 
auch  das  Chrom  zu  titrieren.  Die  Lösung  von  10  g  Stahl 
in  einem  Gemisch  von  3  Vol.  Schwefelsäure  (spez.  Gew. 
1,13)  und  1  Vol.  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,14)  wird  auf 
ein  Liter  verdünnt.  260  ocm  dieser  Lösung  macht  man  mit 
Natronlauge  schwach  alkalisch,  erwärmt  und  fügt  Per- 
manganat  bis  zur  Rötung  hinzu,  wodurch  man  sicher  ist, 
alles  Chromisalz,  in  Gegenwart  des  Ferrihydroxydnieder- 
schlages,  zu  Chromat  oxydiert  zu  haben.  Damit  das  Per- 
mai^anat  dabei  zu  Mangandioxyd  oder  Manganibydroxyd 
reduziert  wird  (a.  die  obigen  Gleichungen),  darf  die  Lösung 
nicht  zu  stark  alkalisch  sein,  weil  sich  sonst  grünes  Man- 
ganat  bildet. 

Nach  dem  Erkalten  zersetzt  man  das  überschüssige 
Permanganat  durch  Wasserstoffsuperoxyd,  wobei  das  Chro- 
mat, weil  es  sich  in  alkalischer  Lösung  b^indet,  nicht 
reduziert  wird^).  Man  verdünnt  die  Flüssigkeit  auf  600  ocm, 
filtriert  400  ccm  durch  ein  trooknes  Filter  ab,  säuert  mit 
Schwefelsäure  an  und  reduziert  mit  schwefliger  Säure  oder 
mit  Xatriumhydrosulfit  NaHSO,  zu  Chromisalz. 

Nachdem  man  die  überschüssige  schweflige  Säure  ver- 
jag und  die  Lösung  konzentriert  hat,  bringt  man  sie  auf 


1)  In  saurer  Löausig  wird  Chromat  bekanntlich  vorübergehend 
Bu  überchronoB&iu'e,  H^CrOg,  oxydiert;  die  blaue  Farbe  geht  aU- 
m&hlich  in  die  grüne  der  Cäiromilöeoug  über. 
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200  oder  100  ocm,  je  nach  dem  Chromgehalt,  tmd  füllt  eine 
Bürette  mit  dieser  Lösung. 

Zur  Bereitung  des  Permanganats  löst  man  40  g  Kalium- 
oarbonat,  3,5  g  Kalinmhydroxyd  und  6  g  Kaliumpemian- 
ganat  in  Wasser  und  verdünnt  auf  1  Liter.  Von  dieser  Lösung 
erhitzt  man  10  oom  in  einer  Porzellanachale  zum  Kochen 
and  läßt  die  Chromilösung  aus  der  Bürette  znflieSen.  Die 
Permanganatlösung  entfärbt  sich  allmählich  und  nimmt 
eine  der  abnehmenden  Permanganat-  und  der  zunehmenden 
Cäuromatmenge  entsprechende  Mischfarbe  an,  bis  das  Auf- 
treten der  goldgelben  Färbung  das  Ende  der  Reaktion 
anzeigt. 

Den  Wirkungswert  der  Permanganatlösung  bestimmt 
man  in  derselben  Weise  mittels  einer  Chromisulfatlösung, 
die  man,  wie  Torhin  besohrieben,  aus  einer  gewogenen  Menge 
Ej^umdiohromat  dorob  Reduktion  mit  sohwefUger  Säure 
erhalten  hat. 

G.  V.  Knorre*)  oxydiert  Chromisalz  durch  Persnlfat 
zu  Chromsäure  nach  dem  Schema: 

Cr,0,  +  3  K,S,Os  =  2  OrO,  +  KjSO«  +  3  SO,.       (1) 

Nachdem  der  PersolfatübersohuO  durch  Kochen  zer- 
stört worden  ist,  wird  eine  gemessene  Menge  Ferrosulfat- 
lösung  im  Überschuß  hinzugefügt,  wodurch  die  Chromsäure 
wieder  zu  Chromisalz  reduziert  wird: 

2  CrO,  +  6  FeSO«  +  6  HjSO«  =  Cr,(S04),  +  3  PejCSO,), 
2.52Cr      6.66,85Fe 

+  6H,0.  (2) 

Der  Überschuß  des  Ferrosalzes  wird  mit  Kaliumper- 
niAnganat  zurücktitriert. 

I^e  Methode  ist  von  großem  Wert  für  die  Stahlanalyse, 
weil  man  danach  das  Chrom  neben  Mangan  und  neben 
Wolfram  bestimmen  kann. 

1)  Stahl  u.  Eisen  27,  1251  (1B07),  wo  auch  die  £rüheie  Li- 
teratur angegeben  ist. 
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Chrombestimmung  bei  Anwesenheit  von  Man- 
gan. Je  nach  der  Menge  von  Chrom  wägt  man  1  bU  10  g 
Stahlfipäne  ein  und  löst  eie  in  ScbwefeUäore  (1:6)  anfangs 
unter  gelindem  Erwärmen,  zuletzt  in  der  Siedehitze,  wobei 
sich  zuerst  das  Eisen,  gegen  Ende  das  Chrom  löst.  Bei  hoch- 
prozentigem Chromstahl  und  bei  Ferroohrom  muß  konzen- 
triertere  Säure  angewandt  werden.  Zur  Oxydation  des 
Ferrosfilzes  versetzt  man  die  nooh  heiße  Lösung  allmäh- 
lich mit  kleinen  Mengen  Salpetersänre  und  erhitzt  zum 
Sieden,  bis  aUes  Elisen  oxydiert  ist.  Die  überschüssige 
Sohwefelsänre  muß  mit  Ammoniak  oder  Sodalösimg  ab- 
gestumpft werden,  weil  das  Chrom  in  zu  stark  saurer  Lösung 
nicht  vollständig  oxydiert  wird.  Darauf  versetzt  man  mit 
40  com  Fersulf atlösung  (120  g  (NHJ,SiOg  im  Liter)  oder 
mit  6  g  festem  Salz,  verdünnt  auf  400  bis  500  com  mid  erhitzt 
nach  Zusatz  von  20  ccm  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1,16 
bis  1,18)  20  bis  30  Afinuten  lang  zum  Sieden.  Eine  gewisse 
Menge  freier  Sohwefelsänre  muß  vorhanden  sein,  um  das 
Ausfallen  von  basischem  Ferrisulfat  möglichst  zu  verhindern. 
Enthält  die  Probe  kein  Mangan,  so  erhitzt  man  nach  dem 
Zusatz  des  Persulf  ats  zunächst  1 0  Minuten  lang  zum  Sieden, 
läßt  auf  60"  abkühlen  und  fügt  nochmf^  Persulfat,  etwa 
die  Hälfte  der  zuerst  zugesetzten  Menge,  hinzu,  wonach 
man  noch  20  Minuten  lang  im  Sieden  erhält.  Alsdann  ist 
die  Oxydation  des  Chroms  sicher  vollständig.  Enthält  die 
Probe  aber  Mangan,  so  scheidet  sich  dieses  bei  der  zuerst 
beschriebenen  Operation  als  Mangandioxydhydrat  aus,  und 
hierin  hat  man  ein  sicheres  Zeichen  dafür,  daß  alles  Chrom 
oxydiert  ist,  weU  sich  vorher  kein  Mfmganniedersohlag 
bildet.  Man  kann  daher  zu  manganfreien  Proben  auch  etwas 
Mangansulfat  hinzufügen,  um  die  Vollständigkeit  der  Oxy- 
dation zu  erkennen.  In  jedem  Falle  muß  der  Mangannieder- 
schl^  auf  einem  dichten  Filter  abfiltriert  und  ausgewaschen 
werden;  rührt  er  von  ursprünglich  vorhandenem  Mangan 
her,  so  kann   er  zur  Manganbestimmung  benutzt  werden. 

Man  fügt  nun  zu  der  stark  verdünnten  ohromsäure- 
haltigen  Iic^ung  ein    gemessenes  Yolimt   Gg    Eisenvitriol- 
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lösnng  (etwa  26  g  Salz  im  liiter),  und  zwar  so  viel,  daß  die 
Lösung  rein  grün  wird,  und  titriert  den  Üb^echuß  dee  Ferro- 
salzes  mit  einer  ^/^q  n-Permanganatiösung  zuriick;  die  End- 
reaktion besteht  w^en  der  grünen  Färbung  der  Chromi- 
lÖBong  nicht  in  der  gewöhnlichen  Roflafärbnng,  sondern 
in  einer  bläulichen  Misehf  äibnng. 

Da  die  EisenvitrioUöenng  nicht  lange  unverändert 
bleibt,  80  muß  ihr  'V^rkungawert  gegen  das  Permanganat 
kurz  vor  dem  Versuch  festgestellt  werd^i. 

Berechnung.    Aus  der  Gleichung  (2)  ei^bt  sich: 
g  Fe       gCr 
3.  55,86  :  52,0  =  1  :  x,  woraus  x=  0.3104, 
d.  h.  lg  Eisen  entspricht  0,3104g  Chrom. 

Bei  der  Einstelluag  verbrauchen  C^  ccm  EisenTltriol- 
löaung  Cp  ccm  Permanganat. 

Bei  der  Titration  der  mit  C^  ccm  E^isenvitritdlösung 
versetzten  Chromlösung  verbraucht  der  Überschuß  des 
FerrosalzeB  Cp'  com  Fenuanganat ;  somit  entsprechen 
(Cp  —  Cp')  ccm  Permanganat  dem  Volum  Eiaenvitriol- 
lösung,  das  zur  Reduktion  der  Chromsaure  verbraucht 
wurde. 

Ist  nun  der  Eisentiter  des  Permanganats  Tj.,,  d.  h. 
entqiricht  1  com  Permuiganat  Tp,  g  Eisen,  so  zeigt  der 
Permanganatverbranch  {Cp  — Cp')  T^j .  0,3104  g  Chrom  an. 

Wohtige  Vorsichtsmaßregeln  bei  der  Operation  sind: 
vollständige  Zerstörung  des  Persulfatüberschusses  durch 
langes  Kochen,  damit  das  Ferro&alz  nicht  durch  Peraulfat 
oxydiert  wird,  und  starke  Verdünnung  der  Lösung  bei  der 
Titration,  damit  die  Endreaktion  genügend  scharf  wird. 

Chrombestimmnng  bei  Anwesenheit  von  Wol~ 
fraoL  Die  Methode  beruht  auf  der  Überführung  der 
unlödichen  Wolframsäure  in  die  lösliche  Phosphorwolfram- 
säure.  Die  nachfolgende  Methode  stanunt  von  F.  Bogolu- 
boff^)  her  und  eignet  sich  zur    Schnellbestimmnng   des 


1)  Mitgeteilt  durch  H.  Wdowiezewski   in   der  Chem.-Ztg. 
34,   1366  (1910). 
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Chroms   im    Cbromwolframstahl   bei    gleiolueitiger    Uoter- 
Buohnng  vieler  Stahlproben. 

Man  übe^eßt  1  bis  2  g  Späne  in  einem  600  bis  600  com 
fassenden  Erlenmeyerkolben  mit  10  bis  16  ccm  (auf  1  g 
Späne) einer NatrimnphoephatlöBong,  die  1,6  g  Salz  in  10  com 
enthält,  nnd  fügt  7  bis  8  com  (auf  1  g  Späne)  Schwefel&äoie 
(sp^.  Gew.  1,66)  und  S  com  Wasser  hinzu.  Wenn  unter 
Anwendung  mäßiger  Wärme  alles  zersetzt  ist,  erhitzt  man 
etwas  stärker  und  fügt  2  com  Salpetersäure  (spez.  Gew. 
1,4)  hinzu.  Hierdurch  wird  das  au^esohiedene  metallische 
Wolfram  zu  Wolframsäure  oxydiert,  die  sich  in  Gegen- 
wart des  Natriimiphosphats  in  Form  von  Hiosphorwol- 
framsäore  auflöst.  Die  vollständig  klare  Flüssigkeit  wird 
mit  300  bis  600  com  heißem  Wasser  verdümit,  mit  3  I»s  6  g 
festem  Ammoniumpersulfat  versetzt  und  in  mäßigem  Sieden 
erhalten,  bis  der  überschüssige  Sauerstoff  entfernt  und  das 
Persulfat  vollständig  zersetzt  ist,  Nach  dem  Erkalten 
titriert  man,  wie  übhoh,  mit  Eisenvitriol  oder  Mohrsohem 
Salz  nnd  Permanganat.  Das  ganze  Verfahren  nimmt  nicht 
mehr  als  2  Stunden  in  anspruch.  Wdowiszewski  hUt 
es  für  besser,  vor  dem  Titrieren  noch  einige  Kubikzenti- 
meter Sohwefelsäure  hinzuzufügen. 

Titration  des  Urans  mit  Kaliumpermanganat. 

Die  von  A.  Belohoubek  ^)  herrührende  Methode  hat 
Ähnlichkeit  mit  der  Eisentitration.  Man  reduziert  die  Uranyl- 
salze  mit  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Uranosalz  und  oxydiert 
dieses  mit  Permanganat  wieder  zu  Uranylsalz.    Den  Bednk- 
tions-   und    Oxydationsvoigang    veranschaulichen   folgende 
Gleichungen : 
UOjSO«  +  Zn  +  2HaS04  =:U(S04),-|-  ZnSO,  +  2H,0, 
2KMn04+   6U(S0J,  +  2H,0  =  2KHS0.-(- 2MnS04 
316,06  5.  238,5 U 

+  öUO,SO4  +  H,S04. 


1)  Jonra.  f.  piskt.  CSiemie  99,  231  (1866). 
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Bringt  man  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  LöBung 
von  Uranylsolfat  mit  Zink  zoBammen,  bo  geht  die  gelbe 
Farbe  der  Uranylsalze  in  die  grüne  der  Uranosalze  über, 
allein  das  Ende  der  Reduktion  ist  an  der  Farbenändemng 
nioht  zu  erkennen;  man  muß  vielmehr  der  Sicherheit  halber 
das  Zink  längere  Zeit  in  der  Wärme  einwirken  lassen.  Außer- 
dem hatte  Belohoubek  noch  empfohlen,  nur  das  Sulfat 
oder  Chlorid  des  Urans  anzuwenden;  bei  der  Reduktion  des 
Nitrats  bilden  sich  wahrscheinlich  niedrige  Ozydationsstofen 
des  Stickstoffs,  die  reduzierend  auf  Fermfmganat  einwirken. 

E.  F.  Kern  ^)  empfahl  die  Methode  als  die  schnellste 
zur  Bestimmung  des  Urans.  Die  Reduktion  gelingt  gleich 
gut  mit  Zink,  Aluminium  oder  Magnesium;  jedoch  führte 
Kern  die  Titration  in  einer  Atmosphüre  von  Kohlendioxyd 
aus ;  er  befürchtete  also  die  Oxydation  der  reduzierten 
UranolÖsung  durch  den  Luftsauerstoff.  Dieser  Autor  be- 
stätigte auch  die  von  Zimmermann  schon  gefundene  Tat- 
sache (8.  444),  daß  bei  der  Behandlung  von  salzsauren  Uran- 
lösungen,  also  von  Uranylohlorid  U0,C1,,  mit  den  genannten 
Metallen  die  Reduktion  weiter  geht  als  bis  zu  Uranochlorid 
UCI4;  sie  geht  zuweilen  bis  zuUClg.  Daher  sind  die  salzsauren 
Lösungen  zu  dieser  Bestimmung  ungeeignet  (vgl.  S.  444). 

Nun  hat  aber  O.  S.  Pulman*)  gefunden,  daß  auch 
in  schwefeLsauTOT  Lösung  die  Reduktion  unter  Umständen 
weiter  geht  als  bis  zur  Uranostnfe  UOj ,  die  in  obiger  Qleichnng 
angenommen  wird  und  auf  die  sich  die  Berechnung  gründet ; 
daß  jedoch,  wenn  man  nioht  in  dex  Kohlendioxydatmosphäre, 
sondern  an  der  Luft  u-beitet,  der  unter  die  Uranostnfe 
reduzierte  Anteil  wieder  zu  dieser  Stufe  zurückozydiert 
wird,  and  daß  die  Uranostufe  beständig  genug  ist,  um  während 
der  Titration  keine  merkliche  Oxydation  durch  den  Lnft- 
sauerstoff  zu  erleiden.  (Ahnliches  Verhalten  zeigen  die 
MolybdänlÖBungen,  vgl.  S.  384). 

Um  sich  auch  über  den  letztgenannten  Punkt  Klarheit 

1)  Journ.  Amerio.  Ciiem.   80c.   23,  686  (1901). 
fi)  Amer.  Joura.  of  Sdenoe  (4)  18,  829  (1903). 
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zn  Tersohaffoi,  haben  K.  N,  Mo  Coy  und  H.  H.  Bunzel  ^) 
die  GeBohwindigkeit  der  Oxydation  von  UranolÖeongen 
durch  Luft  nnt^sucht  vnd  gefunden,  daß  Uranolösongen 
sohneller  oxydiert  werden  eis  Ferrolösungen ;  durch  einen 
passenden  Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Uranolöenng  kann 
man  die  Oxydation  jedoch  genügend  verlangBamen,  um 
riohtige  Resultate  zu  erhalten. 

Unter  Benatzung  der  erwähnten  Tatsachen  führen  die 
letztgenannten  Autoren  die  Bestimmung  des  Urans  in 
folgender  Weise  ans.  Ist  das  zu  untersuchende  Salz  nicht 
Uranylsulfat,  so  wandelt  man  es  durch  Äbrauchen  mit 
Schwefelsäure  in  Sulfat  um  und  verdünnt  die  Lösung,  so 
daß  60  ccm  etwa  0,3  g  Uran  enthalten.  Dieses  Volum  ver- 
dünnt man  weiter  mit  50  bis  60  com  Wasser,  fügt  20  ccm 
Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1,84)  hinzu  und  gießt  das  Ganze 
auf  etwa  100  g  reines  Zink.  Um  das  Zink  aktiver  zu  machen, 
hat  man  es  vorher  in  Stäbchen  von  etwa  2  cm  Länge  ndt 
dner  einprozentigen  Kupfersulfatlösnng  Übergossen,  wo- 
durch das  bekannte  Kupferzinkelement  gebildet  wird.  Man 
erwärmt  bis  fast  zum  Sieden,  wobei  die  gelbe  Farbe  zuerst 
in  die  grüne  übergeht;  allmählich  nimmt  die  Lösung  infolge 
Bildung  einer  geringen  Menge  Salz  des  dreiwertigen  Urans, 
U|(S04),  einen  hellbraunen  Ton  an;  hieran  erkennt  man, 
daß  die  Reduktion  zu  weit  g^angen  ist.  Nach  15  Minuten 
wird  in  eine  große  Porzellansohale  filtriert  imd  das  Zink 
mit  kalter  Schwefelsäure  (1  Vol.  konz.  Säure  +  10  Toi. 
Wasser)  gewaschen.  Während  des  Filtrierens  und  Waschena 
färbt  sich  die  Lösung  grün;  man  verdünnt  sie  auf  ung^äir 
300  com  und  titriert  mit  ^/m  n-KMnO«  bis  zur  Bosafärbung. 
Aus  der  zweiten  Gleichung  ergibt  sich: 
g  KMnO^  g  U  1  ccm  Vio  n-KMnO* 
31,606 

316,06     :  5  .  238,5  = :  x,  woraus 

10 .  1000 

x=  0,01193  gU, 
d.  h.  1  ccm  Vio  n-KMnO«  entspricht  0,01193  g  U. 

I)  Joom.  Amer.  Chem.  Soc.  31,  367  (1909). 
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Anstatt  die  Uranyllosong,  wie  vorhin  angegeben,  unter 
Erhitzen  im  Kolben  zu  reduzieren,  kann  man  sie  auch  nach 
Kern  und  Pnlman  in  heißem  Zustande  langsam  durch 
den  Jonesschen  Redaktor^)  flieOen  laaeen.  Diese  Opera- 
tion erfordert  jedoch  eine  Stunde;  die  vorbin  beschriebene 
ist  daher  der  schnelleren  Ausführung  halber  vorzuziehen. 

Titration  des  Thalliuma  mit  Permanganat. 

Die  von  J.  E.  Willm')  zuerst  ang^ebene  Methode, 
die  auf  der  Titration  des  Thallochlorids  beruht,  ist  von 
mehreren  Autoren  geprüft  und  als  genau  befunden  worden. 
Von  Wichtigkeit  ist,  daB  die  Titration  nur  in  salzsaurer 
Lösung  geschehen  kann;  die  Versuohsbedingnngen  müssen 
daher  so  gewählt  werden,  daß  durch  die  Einwirkung  der 
Salzsäure  auf  das  Permanganat  kein  F^ot  entsteht.  Liegen, 
was  selten  der  Fall  ist,  Thallisalze  vor,  so  müssen  sie  durch 
Erwärmen  mit  schwefhger  Säure  zu  Thalloeidzen  reduziert 
werden,  wonach  der  Überschuß  von  schwefliger  Säure  durch 
anbietendes  Kochen  entfernt  wird: 

TlCl,  -f-  HjSO^  +  H.0  =  TlCl  +  H,S04  +  2  Ha . 

Diese  Reduktion  erfolgt  mit  der  größten  Leichtigkeit.    Die 
Oxydation  mit  Permanganat  beruht  auf  dw  Gleichung: 

2KMn04+    6Tia     +  16  HCl  =  2  KCl  +  2  MnCl, 
316,06         6.204T1 

+  5Tia  +  8H,0. 

Die  titrierte  Tlialltummenge  ergibt  sich  indes  nicht, 

1)  Ein  10  mm  weite«  und  600  mm  Ungee,  mit  graauliertem 
Zink  gefülltes  Rohr  steckt  mit  seinem  ausgezogenen  Ende  im  Stopfen 
eines  Kolbens,  der  mit  der  Säugpumpe  verbanden  ist.  Die  su  redu- 
zierende Lösung  trird  aus  einem  BecbergUse  durch  ein  gebt^enes 
Olasrohr,  das  durch  einen  Stopfen  mit  dem  oberen  Ende  des  Be- 
duktionsrohres  verbunden  ist,  mit  der  gewünschten  Geschwindigkeit 
auf  das  Zink  flieBmt  gelaasen  (Xäher es  s.  A.  Classen,  Ausgewählte 
Methoden  II,   793). 

2)  Ann.  Chim.  et  Phys.  (4)  5,  6  (1866). 
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wie  gewöhnlich,  einfach  aus  der  verbraachten  Menge  Per- 
manganat;  nach  der  aus  der  vorBt^eoden  Gleichung  ab- 
geleiteten Proportion: 

gKMnO,    g  Tl         locm  Vioi-KMaO, 
31,606 

316,06    :  6.204=  :  x,      wurde    sich 

10  .  1000 

ergeben,  daß  1  com  Via  n-KMnO«  0,0102  g  Tl  enteprioht. 
Nach  L.  F.  Hawley*)  und  W.  J.  Müller*)  variiert  dieser 
Faktor  jedoch  mit  derThalliununenge ;  eine  Erklärung  hierfür 
ist  noch  nicht  gefunden  worden.  Man  muß  sich  daher  vor- 
läufig mit  der  empirischen  Kegel  begnügen,  daß  die  zu  titrie- 
rende Lösung  nicht  unter  0,1  g  Tl  enthalten  darf.  Bei  ge- 
ringwen  Mengen  müßte  ein  viel  kleinerer  Faktor  benutzt 
werden.  Willm  konnte  diese  Unregelmäßigkeiten  nicht  be- 
obachten, weil  er  mit  Mengen  von  ungefähr  1  g  Tl  arbeitete, 
ebenso  wenigA.Noyes'),  der  0,lg  anwandte.  NaohHawley, 
der  zuerst  darauf  aufmerksam  gemacht  hat,  sind  die  Re- 
sultate genau,  wenn  man  den  Titer  des  Permanganats  auf 
eine  reine  Thallolösnng  einstellt,  bei  der  Bestimmung  wenig- 
stens 0,1  g  Tl  in  Lösung  hat  und  überhaupt  Titerstellung 
and  Bestimmung  unter  möglichst  gleichen  Bedingungen 
ausführt.  Müller  hat  die  Angaben  Hawleya  bestätigt 
und  weiter  gefunden,  daß  selbst  bei  Mengen  von  0,1  bis 
0,4  g  Tl  der  Faktor  des  Permanganats  um  0,4%  zu  hoch 
ist,  wenn  man  di^es  auf  Xatriurnoxalat  einstellt.  Stellt  man 
jedoch  auf  reines  Thallosalz  ein,  so  sind  die  Resultate  für 
Mengen  von  0,1  bis  0,4  g  Tl  ohne  Korrektion  genan. 

Nach  Müller  verfährt  man  in  folgender  Weise.  Eine 
Menge  Thallosalz,  die  0,1  bis  0,4  g  Tl  enthält,  wird  in 
200  bis  300  com  Wasser  auf  dem  Wasserbad  gelöst  (100  Teile 
Wasser  von  IS"  lösen  0,363  g  TlCt);  die  Lösung  wird  auf 
ungefähr  650  abgekühlt,  mit  16  ccm  konzentrierter  Salz- 
säure versetzt  und  mit  ^/m  n  oder  annähernd  '/,o  n-KMnO, 


1)  Joum.  Americ.  Chem.  Soo.  29,  300  (1907). 

2}  Chem. -Ztg.  32,  297  (1909). 

3)  Zeitaohr.  i.  phjwk.  Chemie  9,  608  (1892). 
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titriert.  Die  Gndreaktion  ist  in  der  voUstSadig  farbloBen 
Lösung  noch  deutlicher  als  beim  Titrieren  von  Ferrolösungen. 

Zur  Einstellung  der  Permanganatlösung  auf  eine  Losung 
von  ThaUosalz  geht  Hawley  vom  Thallosulfat  TljSO, 
aus;  dieses  8^  krjrBtallisiert  leicht  and  kann  durch  Er- 
hitzen bis  zum  beginnenden  8ohmelzen  von  eingeschlossenem 
Wasser  (Mutterlauge)  befreit  werden.  Müller  benutzt 
XhaUoohlorid;  man  löst  metallisches  Thallium  in  Salpeter- 
säure, entfernt  Spuren  von  Blei  durch  Schwefelwasserstoff 
imd  fällt  die  konzentrierte  Lösung  mit  Salzsäure.  Das  ge- 
waschene Thallochlorid  wird  durch  mehrmaliges  TJmkrystalli- 
sieren  aus  heiSem  Wasser  rein  erhalten. 

Die  Temperatur  von  anntUiernd  65"  ist  die  zweck- 
mäßigste; bei  gewöhnlichei*  Temperatur  wird  das  Perman- 
ganat  nicht  vollständig  reduziert,  bei  höherer  Temperatur 
(760)  y/iti  es  schon  durch  die  Salzsäture  ang^^ffen. 

Titration  des  Cers  mit  Permanganat. 

I.  Die  Salze  des  dreiwertigen  Cers,  die  sich  vom  Cer- 
sesqxiioxyd  Ce^Og  ableiten  und  Cerosaize  genannt  werden, 
lassto  aioh  leicht  in  die  vom  Cerdioxyd  CeO,  sich  ableitenden 
Cerisalze  des  vierw^igen  Cers  umwandeln,  und  umgekehrt. 
Die  am  meisten  vorkommenden  Salze  sind  die  Cerosaize; 
sie  lassen  sich  jedoch  nicht  auf  gewöhnliche  Weise  durch 
Oxydation  mit  Permanganat  titrieren  (s.  weiter  unten). 
G.  V.  Knorre  *)  hat  df^egen  eine  genaue  indirekte  Be- 
stimmung ang^eben,  die  darauf  beruht,  Cerisalz  durch 
eine  gemessene  Menge  Wasserstoffsnpero^d  zu  Cerosalz 
zu  reduzieren,  und  den  Überschuß  des  Wasserstoffsuiier- 
ozyds  mit  Permanganat  zu  messen.  Die  Lösungen  der  Ceri- 
salze sind  gelb  bis  rarange  gefärbt ;  sie  werden  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd bei  gewöhnlicher  Temperatur  entfärbt  und 
anter  Sauerstoffentwicklung  zu  Cerosalz  reduziert  nach  der 
Oleichung : 


1)  Zeit«ohr.-f.  angew.  Chemie  1897,  686,  7I7i  Ber.  d.  deuteohen 
Cham.   Oes.  33,  1924  (igOO). 
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2  Ce(S04),  +  H,0,  =  06,(80^),  +  H,80.  +  0..        (1) 

Es  kommt  also  vor  allem  darauf  im,  das  Cerosalz  zn 
Cerisalz  zu  oxydieren.  W.  Gibbß  hatte  zu  diesem  Zweck 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  wenig  Blei- 
superozyd,  wobei  die  Lösung  sich  gelb  färbt,  empfohlen. 
Diese  Reaktion  ist  nach  v.  Knorre  wertvoll  für  den  Nach- 
weis des  Cers,  verläuft  aber  niemals  quantitativ.  Als  bestes 
Oxydationsmittel  haben  sich  nach  v.  Knorre  Persulfate 
bewährt,  und  zwar  ist  Ammoniumpersulfat  w^en  seiner 
größeren  LösHohkeit  dem  Kaliumsalz  vorzuziehen.  Die 
Persulfat«  zerfallen  beim  Kochen  in  schwach  saurer  Lösung 
in  Sulfat,  Sohwefelsänre  und  Sauerstoff  nach  der  Gleichung : 

{NH,).S,0,  +  H,0  =  (NHJ.SO,  +  H,S04  +  0. 

Ist  Cerosalz  vorhanden,  so  wird  es  durch  den  nasoieren- 
den  Sauerstoff  zu  Oerisalz  oxydiert. 

Ce,(S04),  +  (NH4),S,0s  =  2  Ce(SO,),  +  {NH4)jS0.. 

Die  Reaktion  ist  eine  der  schärfsten  qualitativen  Bet^- 
tionen  auf  Cer,  auch  neben  Lanthan,  Didym,  Thor  usw., 
nur  darf  die  Lösung  nicht  zu  sauer  sein,  weil  sich  sonst  aus 
der  Übersohwefelsäure  in  der  Wärme  Wasserstoffsuperoxyd 
bilden  kann: 

H^S^Og  +  2  H,0  =  2  H.SO.  +  H,0, , 

welches  das  Cerisalz  wieder  zu  Cerosalz  reduziert,  s.  oben. 

Eine  zweite  Bedingung  bei  Ausführung  der  Titration 
ist  die  Abwesenheit  eines  Fersulfatüberschnsses,  weil  dieser 
zersetzend  auf  das  hinzugefügte  Wasserstoffsuperoxyd  ein- 
wirken würde.  Demgemäß  verfährt  man  in  folgender  Weise. 

Mau  säuert  die  Cerolösung  mit  einer  möglichst  geringen 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  an,  die  indes  genügen 
muß,  um  beim  Sieden  das  Ausfallen  von  basischem  Ceri- 
sulfat  zu  verhindern.  Darauf  tagt  man  von  einer  Ammo- 
niumpersulfatlöBung  (etwa  3  g  Salz  auf  0,2  bis  0,3  g  Cer) 
ungefähr  die  Hälfte  hinzu  und  erhitzt  ein  bis  zwei  Minuten 
zum  Sieden;  alsdann  kühlt  muL  durch  Eintauchen  in  kaltes 
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WMser  auf  10  bie  60°  ab,  fügt  die  Hälfte  der  übrig  gebliebenen 
PersulfatlÖBUiig  binzu  und  kooht  wieder  ein%e  Minuten. 
Naob  abermaligem  Abkühlen  auf  40  bie  OO"  setzt  man  den 
Best  der  Lösung  binzu  und  erhitzt  noch  10  bis  16  Minuten 
zum  Sieden.  G^en  Ende  fügt  man  zu  der  siedenden  Flüssig- 
keit noch  etwas  mehr  verdünnte  Sohwefelsäure  binzu,  um 
das  überscbüBsige  Persnlfat  möglichst  voUetändig  zu  zer- 
stören. 

Nach  vollständigem  Erkalten  läßt  man  zu  der  nunmehr 
alles  Cer  als  Cerisalz  enthaltenden  gelben  Lösung  das  titrierte 
WasserBtoffsuperoxyd  aus  der  Bürette  fließen,  bis  eben 
Entfärbung  eintritt,  und  titriert  den  ÜbersobuQ  sofort  mit 
Permanganat  zurück. 

Zur  Berechnung  dienen  folgende  Gleichungen: 

5.2Ce(SO.),      -I- 6H,0(=  ■■■■  (S-  *26)  (1) 

10.  110,26  g  Ce 

2  KMnO,  +  5  H,0,  =  . . . .  (S.  389)  (2) 

316,06 
2  KMnO^  -f        10  FeSO^      =  . . . .   (S.  300)  (3) 

316,06         10.65,86g  Fe 

Hat  man  (noch  S.  389)  den  Wirkungswert  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds mit  der  titrierten  Pennanganatlösung  er- 
mittelt, so  weiß  man  also,  die  zugesetzte  Menge  Wasserstoff- 
superoxyd entspricht  C  com  Permanganat.  Wurden  femer 
c  com  Permanganat  zum  Zurücktitrieren  des  Überschusses 
von  Wasserstoffsuperoxyd  verbraucht,  so  entspricht  das 
vorhandene  Oer  {C  —  c)  ocm  Permanganat. 

Ist  das  Permat^anat  genau  ^/i,  normal,  so  ergibt  sich 
aus  den  Gleichungen  (1)  und  (2): 

g  KMnO«        g  Ce  1  ocm  Vu  n-KMnO, 

316,06     :  10  .  140,26  =  '- :  x,   woraus 

10 .  1000 

X  =  0,01403, 

d.  h.  1  com  ViB  n  KMnO^  entspricht  0,01403  g  Ce;  es  waren 

also  vorhanden  (C— c)  0,01403g  Ce. 
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Ist  von  der  Pemnangcuiatlösuiig  der  Eisentiter  bekoimt, 
d.  h.  weiß  ULan:  1  oom  Penuanganat  entaprioht  Tp^  g  Eiaen, 
Bo  ergibt  sich  aus  den  Oleiohungen  (I)  und  (3)  (unter  Ver- 
mittelnng  von  2): 

g  Fe  g  Ce 

10  .  66,85  :  10  .  140,25  =  (C  — o)  Tp,  :  x,  woraus 
(C-.)T,.140.2j 
65,85  •* 

140,25 

Wie  die  letzte  Formel  zeigt,  ist  der  Oertiter  mal 

66,86 

BO  groß  wie  der  Eisentiter.  Es  ist  daher  zur  Erzielung  großer 

Genauigkeit    zweckmäßig,    eine    ziemlich    verdünnte    Per- 

manganatlösnng    (nicht   mehr  als    2  g   KMnO^  pro  Liter) 

anzuwenden. 

Nach  dem  Prinzip  der  Methode  soll  das  Permanganat 
nur  auf  das  übersohüssige  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzend 
wirken;  die  Endreaktion  soll  also  eintreten,  sobald  dieser 
Überschuß  zersetzt  ist.  Nun  wirkt  aber  Permanganat  auch 
auf  das  vorhandene  Gerosalz  ein,  jedoch  so  langsam,  daß 
die  Bosafarbe  wohl  eine  halbe  Minute  deutlich  sichtbar 
bestehen  bleibt. 

n.  Zum  Gelingen  der  vorhin  beschriebenen  Methode 
ist  es,  wie  erwähnt,  erforderlich,  den  Säurezusatz  richtig 
zu  bemessen  und  den  Überschuß  des  Ammoniumpersulfats 
vollständig  zu  zerstören.  Bei  Beobachtung  dieser  beiden 
Bedingungen  gibt  die  Methode,  wie  allgemein  anerkannt, 
ausgezeichnete  Resultate;  allein  sie  erfordert  einige  Übung, 
weil  es  namentlich  für  die  Erfüllung  der  letztgenannten 
Bedingung  keine  Anhaltspunkte  gibt. 

A.  Waegner  und  A.  Müller  ^)  haben  deshalb  das 
Ammoniumpersulfat  durch  ein  anderes  Oxydationsmittel, 
das  Wismuttetroxyd  ersetet*).    Fügt  man  zu  einer  Cero- 


1)  Ber.  d.  deutschen  ohem.  0«b.  36,  282  (1903). 

2)  Bienrotum  peroTjdfttum,  E.  Merok.  Diesem  Oxyd  wird 
die  Formel  Bi^O,  oder  BiOf  zngel^.  Bekanntlich  sind  die  hSherem 
Wismatoxyde  noch  vieiäg  aiit«rsacbt.    Das  Tetroxyd  bildet  ein 
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löenng  starke  Salpetereäare  und  eine  Mefiserspitze  \^ismat- 
tetroxyd,  so  färbt  Bioh  die  Z^ong  infolge  BUdong  von 
Cerisaiz  gelb.  Nach  Metzger  (s.  weiter  unten)  lassm  sich 
auf  diese  W^se  noch  0,2ing  GeO,  in  100  com  Lösung  erkenne. 
Die  Reaktion  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt; 
beim  Erwärmen  wird  die  Färbung  stärker. 

Zur  Bestimmong  des  Gers  verfahren  die  genannten 
Autoren  wie  folgt.  Die  Lösung  des  Cerosalzes  (26  bis  30  oom) 
wird  in  einem  Meßkolben  von  110  oom  Inhalt  mit  dem 
gleichen  Volum  konzentrierter  Salpetersäure  Termiaoht. 
Man  stellt  den  Kolben  in  kaltes  Wasser  und  fügt  nach  dem 
Erkalten  auf  je  0,1  g  Ger  2  bis  2,6  g  Wismuttetrozyd  unter 
Umschwenken  in  mehreren  Portionen  hinzu.  Nach  einhalb- 
Btändigem  Stehen  füllt  man  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf, 
mischt  gut  durch  und  läßt  das  überschüasige  Tetroxyd  sich 
absetzen.  Danach  dekantiert  man  die  tiefgelb  gefärbte 
Lösung,  ohne  den  Bodensatz  atifztirüfaren  auf  ein  trocknes 
Faltenfilter. 

100  com  des  Filtrates  werden  mit  der  gleichen  Menge 
Wasser  verdünnt,  mit  titriertem  Wasserstoffsuperoxyd  bis 
zur  Entfärbung  versetzt  und  der  Überschuß  mit  Perman- 
ganat  ziirüoktitriert,  wie  S.  427  beschrieben. 

Die  Autoren  benutzten  bei  ihren  Versuchen  eine  un- 
gefähr ^/,o  normale  Fermanganatlösung  und  eine  Wasser- 
BtoffBUperozydlösung,  von  der  1  oom  etwa  1,2  oom  Per- 
manganat  entsprach.  Die  titrierten  Mengen  Cer  betrugen 
zwischen  0,10  und  0,2  g.  Die  Resultate  stimmten  mit  deneai 
nach  V.  Knorre  erhaltenen  genügend  überein.  Was  die 
Titration  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Permanganat  in 
der  ziemlich  stark  Salpetersäuren  Lösung  betrifft,  so  er- 
blickte schon  V.  Knorre  darin  kein  Bedenken,  ebensowenig 
in  der  Anwendung  des  Papierfilters.  Bei  v.  Knorres 
Methode  darf  dagegen  die  Oxydation  mit  Ammoniumper- 
sulfat nicht  in  salpetersaurer  Lösung  vorgenommen  werden, 

braimee  Pulver  und  wird  wegen  seiner  energiachen  Oxydations- 
wirkimg  auch  zu  widereii  utaljrtiaohen  Zwecken  verwendet. 
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während  die  Oxydation  mit  Wismuttetroxyd  gerade  in 
aalpeteraanr«  Löenng  vollzogen  wird. 

in.  F.  J.  Metxger*)  bewirkt  die  Oxydation  des  C^ro- 
salzes  zu  Cerisfüz,  ähnlich  wie  Waegner  und  Müller, 
mit  Natriumbismntat,  filtriert,  reduziert  du  Cerisalz 
durch  im  Überschuß  zugefügtes  Ferrosalz  und  titriert  deasrai 
Überschuß  mit  Permanganat. 

Über  das  Natriumhismutat  mag  hier  bemerkt  werden, 
daß  diese  Verbindung  schon  durch  die  schwächsten  Säuren 
unter  Bildnng  von  Wismuttetrozyd  zersetzt  wird;  darauf 
hatte  schon  L.  Schneider'),  der  das  Wismuttetroxyd  zur 
Oxydation  der  Mangansalze  in  die  Analyse  eingeführt  hat, 
anfm^ksam  gemacht.  Das  eigentliche  Oxydationsmittel 
ist  also  bei  Metzger  ebenso  wie  bei  Waegner  und  Müller 
das  Wismuttetroxyd. 

Da  als  Reduktionsmittel  Ferrolösung  angewandt  wird, 
so  kann  natürlich  nicht  in  salpetersaurer  Lösung  gearbeitet 
werden;  Nitratlösongen  sind  daher  in  Sulfatlösnngen  um- 
zuwandeln. Man  verfährt,  wie  folgt.  50  com  Ceronitrat- 
lösung  verdampft  man  auf  Znsatz  von  20  ocm  konzentrierter 
Schwefelsäure  bis  zum  Auftreten  der  Schwefelsäuredämpfe. 
Zum  abgekühlten  Rückstand  fügt  man  2  g  festes  Anuno- 
niumsulfat  und  verdünnt  vorsichtig  mit  80  com  Wasser. 
Darauf  gibt  man  1  g  Natriumhismutat  hinzu,  erhitzt  zum 
Sieden,  läßt  etwas  abkühlen  und  versetzt  mit  60  ocm  Zpro- 
zentiger  Schwefelsaure.  Der  Überschuß  des  Wismuttetr- 
oxyds  wird  in  einem  Qoochtiegel  abfiltriert  und  mit  100 
bis  150  ccm  der  2prozentigen  Schwefelsäure  ausgewaschen. 

Zu  dem  gelben  Filtrat  fügt  man  ein  gemessenes  Volum 
einer  Ferrolösung,  die  im  Liter  10  g  Mohrsches  Salz  und 
50  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  enthält  und  die  auf 
eine  ^/^q  n-Fermanganatlösung  eingestellt  ist.    In  der  jetzt 

I)  Joiirn.  Ämerc.  Chem.  Soo.  31.  623  (1909).  Der  Autor  gibt 
an,  er  habe  Beine  Methode  unabh&ngig  von  Waegner  n.  Müller 
auagearbeitet. 

2}  Dingler's  polyt.  Joum.  269,  224  (1888). 
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farbloeen  LöBung  wird  der  Ubersohuß  dee  Femwalzes  mit 
der  PermanganatlÖBimg  ZDrüoktitriert. 

]>ie  Reduktion  des  Cerisnlfata  durch  Ferroaulfat  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

2Ce(S0j),  +  2FeS0,  =Ce,(S04),  +  Fe^iSOt)^. 
■  Die  Berechnung  ist  genau  dieselbe  wie  auf  S.  427,  wenn 
in  den  Formeln  C  die  Anzahl  Kubikzentimeter  Permanganat 
bedeutet,  die  dem  angewandten  Volum  der  obigen  Ferro- 
lösui^  äquivalent  sind. 

Die  Titration  ist,  wie  der  Autor  festgestellt  hat,  genau, 
auoh  wenn  die  CerlÖsxmg  die  Salze  anderer  Edelerden  ent- 
hält, wie  Thorium,  Lanthan,  Neodymium,  Praseodymium, 
Yttrium,  Erbium,  Zirkonium,  Samarium,  Gadolinium,  Titan. 

Der  Zusatz  von  Ämmoniomsulfat  ist  nötig,  um  zu  ver- 
hindern, daß  beim  Erhitzen  basiBches  Wismutealz  gefällt 
wird;  dieser  Kiedersohlag  würde  geringe  Mengen  Cerisalz 
einschließen,  die  sich  durch  Waschen  nicht  wieder  in  Lösung 
bringen  lassen. 

ly.  Die  drei  vorhin  beschriebenen  Bestimmungsarten 
des  Gers  mittels  Permanganat  sind  indirekte  Metiioden, 
und  es  wurde  schon  erwähnt,  daß  eine  direkte  Titration 
der  Ceroverbindnngen  mit  Permanganat  unter  gewöhnlichen 
UmaUbiden  nicht  möglich  ist.  Nun  beruht  aber  eine  in 
neuerer  Zeit  vielfach  angewandte  Methode  der  Abechei- 
dung  des  Cers  aus  Gemischen  der  seltenen  Erdrai  darauf, 
das  Cerosalz  in  Gegenwart  einer  Base  (Na,CO,,  NaOH, 
ZnO,  MgO)  mit  Permanganat  zu  oxydieren,  wobei  Ceri- 
hydroxyd  aus  der  bei  der  Reaktion  neutral  werdenden 
Flüssigkeit,  neben  Mangandioxyd,  ausfällt.  Nach  G.  P. 
Drossbach ^)    lautet    das    allgemeine   Oxydationsschema: 

2  KMnO.  +  3  Ceß,  +  H,0  =  2  MnO,  +  2  KOH  +  6  CeO,. 
Nach   W.  Mnthmann  und  L.  Weiß*)  verläuft   der 
Prozeß  vollständig  nach  der  Gleichung: 


1)  Ber.  d.  deutschen  ehem.   Qee.  29,  2462  (1896). 
2}  Lieb.  Ann.  331,  I  (1904). 
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2KMn04+   6Ce{N0,),    +  8Na,C0,  +  1»H,0  =2KN0, 
316,06        6  .  140,28  Ce 

+  2  Mn{OH),  +  16  NaNOa  +  6  Ce(0H)4  +  8  CO». 

B.  J.  Meyer  und  A.  SohweitEer  ^)  haben  aof  diese  Reak- 
tion eine  maßonalytiBohe  Bestimmnng  des  Gere  g^pründet, 
indran  sie  Zink-  oder  Jbtgneeiamozyd  als  Base  benntzen. 
Fügt  man  jedoch  diese  Oxyde  zu  einer  Cerolösung,  so  wird 
Cerohydroxyd  gefällt,  das  sich  an  der  Luft  langaam 
zu  Cerihydroxyd  oxydiert.  Brauchbare  Resultate  werden 
Dur  erhalten,  wenn  man  die  Oxyde  in  ein  gemeaseneB  Volum 
Permanganat  einträgt  tmd  die  Cerolösung  bis  zur  Entf  Übung 
der  Mischung  zufließen  läßt.  Unter  diesen  umständen 
ist  beständig  ein  Überschuß  von  Permanganat  vorhandoi, 
duroh  den  das  COTohydrozyd  sofort  zu  Cerihydroxyd  oxydiert 
wird,  so  daß  der  Lnftsauerstoff  nicht  zur  Wirkung  kommen 
kann.     Man  verfährt  in  folgratder  Weise. 

Die  Lösung,  die  daa  Cer  als  Chlorid,  Nitrat  oder  Sulfat 
enthalten  kann,  wird  duroh  Eindampfen  oder  Versetzen 
mit  Natriumoarbonat  annähernd  neutralisiert,  auf  ein  be- 
stimmtes Volum  verdünnt  und  in  die  Bürette  gefüllt. 

Eine  Menge  von  Magnesia,  die  hinreicht,  um  die  Cero- 
lösung zu  neutralisieren  und  zu  fällen  (wobei  ein  be- 
liebiger Überschuß  vorhanden  sein  kann)  wird  mit  Wasser 
zur  milchigen  Flüssigkeit  verrieben,  im  Kolb^L  auf  60  bis 
70"  erhitzt  und  mit  einem  gemessenen  Volum  (V)  ^/„,  oder 
i/,o  n-KMnO«  vermischt.  In  diese  MiBchung  läßt  man  unter 
Umschwenken  die  Cerolösung  aus  der  Bürette  zutropfen. 
i/lan  läßt  den  Niederschlag,  der  zuerst  braim,  dann  heller, 
zuletzt  gelb  ist,  sich  von  Zeit  zu  Zeit  absetzen  und  titriert, 
bis  die  überstehende  Iiösung  eben  farblos  ist.  Der  Umschl^ 
ist  sehr  scharf. 

Aus  der  hier  oben  angegebenen  Gleichung  e^bt  sich 
die  Proportion: 


1}  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  54,  104  (1007). 
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g  KMnO«        g  Oe  1  ocm  V^o  n-KMnO( 

31.606 

316,06   :  «  .  140,26  =  :  x,  worana 

10 .  1000 

X  =  0,00841, 

d.  h.  1  oom  */,o  n-KMnO«  entapricht  0,00841  g  Cer.  Werden 

C  oom  '/,o  n-KMnO,  mit  Magnesia  vermischt  und  zor  Ent- 

fSrboDg    V  oom   Cerolöamig   verbraucht,   bo   enthält    1  com 

„    ,             0,00841  C      „ 
Oerloeong    — g  Oe. 

Ist  der  Eisentiter  des  Permanganate  bekannt,  d.  h.  veiß 
man,  daß  1  com  der  Lösong  T^t  g  Eisen  entsprioht,  so 
dienen  zur  Berechntmg  die  beiden   Gleiohmigen: 

2  KMnO,  +     6  Oe(NO,),    +....=  (8.  432) 

6  .  140,25  g  Ce 
2KMn04+      lOFeSO,     +....=  (8.  300), 

10  .  65,85  g  Fe 
aas  denen  sich  ergibt: 

g  Fe  g  Oe 

10.05,85:  6.  140,26  =Tj.,  :  x,  woraus  x  =  1,606  Tj.gOe. 

d.  h.  der  Eisentiter  mit  1,606  multipliziert  gibt  den  Certit^. 

Das  Magnesinmoxyd   muß  vor   dem    Gebrauch  stark 

geloht  werden;  eine  mit  Wasser  verriebene  Probe  muß 

durch  1  oder  2  Tropfen  Permanganat  bleibend  rosa  gefärbt 


Die  Resultate  sind  nicht  so  genau  wie  die  nach  den 
ajideren  Metiioden  erhaltenen.  Die  Meäiode  empfiehlt  sich 
jedoch  durch  ihre  Einfachheit,  wenn  es  sich  darum  handelt, 
in  einem  Gemisch  von  seltenen  Erden  sohneil  den  Oei^ehalt 
mit  großer  AnnSherung  zu  bestimmen. 

Titration  des  Titans  mit  Permanganat. 

In  Braiihrung  mit  Zink  werden  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure enthaltende  Lösungen  von  Titanaäure  reduziert,  indem 

ClBitan,  KaBuuJiM.  28 
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das  vierwertige  l^tan  in  die  dreiwert^  Stufe  übergeführt 
wird: 

2  TiCl.  +  H,  =  2  TiClj  +  2  HCl.  (1) 

Bie  Titration  beruht  darauf,  diese  dreiwertige  Stufe 
durch  Oxydation  mit  Fermanganat  wieder  in  die  Tier- 
wütige  Stufe  zurückzuführen: 

2KMn04+  10TiCa,+  16HC1  =  2Ka+  2MiiCl(  +  lOTia, 
+  8H,0. 

Die  Methode  leidet  an  mehreren  Übelständen.  Obwohl 
die  Reduktion  nach  Gleichung  (1)  vollständig  verläuft  und 
aioh  in  aalzsaurer  Lösung  durch  Yiolettfärbung  der  Flüeaig- 
keit  zu  erkennen  gibt,  so  gibt  es  doch  keinen  Anhaltspunkt 
dafür,  wann  die  Reduktion  beendet  ist;  Sicherheit  hierüber 
hat  man  nur,  wenn  man  das  Zink  mindestens  12  Stimden 
lang  bei  gelinder  Wärme  einwirken  läBt.  Diesen  Einwand 
machte  K.  Fresenius  schon  gleich  nach  Veröffentlichung 
der  Methode  durch  F.  Fiaani  *).  C.  Marignao*)  schreibt 
sogar  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor.  Die 
Fehlerquelle,  die  in  der  Titration  mit  Fermanganat  in 
stark  salzsaorer  Lösung  besteht  (vgl.  S.  290],  scheint  damals 
nicht  beachtet  worden  zu  sein,  obschon  sie  bereits  bekannt 
war;  sie  läßt  sich  vermeiden  durch  Arbeiten  in  schwefelaaiirer 
Lösung,  in  der  jedoch  die  Reduktion  langsamer  verläuft 
als  in  salzsaurer  Lösung. 

Die  genannten  Übelstände  haben  dazu  geführt,  die 
[ßtration  der  reinen  Titanlösungen  mit  Permangamit  zu  ver- 
lassen und  durch  bessere  Methoden  zu  ersetzen  (s.  weiter 
unten).  Die  Fermanganatmethode  ist  jedoch  noch  von  Wert 
für  die  Bestimmung  des  Eisens  neben  Titan,  indem  man 
in  einem  Teil  der  reduzierten  Flüssigkeit  Eisen  plus  Titan 
mit  Fermanganat  titriert  imd  in  einem  anderen  Teil  das  Titan 
allein  nach  der  unten  beschriebenen  Methode. 


1)  Z«itschT.  f.  analyt.  Chemie  4,  419  (186S). 

2)  Dieselbe  Zeitachr.  7,  113  (1868). 
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Nach  G.  Gallo  *)  bringt  nitui  die  Eisen  und  Titan 
«nthaltende  Lösung  in  einen  mit  BuDsenventil  verselienen 
Kolben,  gibt  zu  je  100  com  Lösung  10  com  SohwefeUäure 
vom  spez.  Gew.  1,3  und  verdrängt  die  Luft  duroh  Kohlen- 
diozyd.  Das  Zink  setzt  man  von  Zeit  zu  Zeit  in  kleinen 
Mengen  zu  und  läßt  den  Kolben,  mit  dran  Ventil  verschlossen, 
etwa  12  Standen  lang  stehen.  Bei  größerer  Säurekonzen- 
tration wird  die  B«duktäon  wohl  beschleunigt ;  allein  in  einer 
schwach  sauren  Lösung  erhalt  man,  wie  der  Autor  fand, 
eine  stabilere  Verbindung  des  dreiwertigen  Titans.  IMe 
Temperatur  soll  nicht  über  10°  steigen,  damit  eine  in  der 
Bchwaoh  sauren  Lösung  leicht  eintretende  Pällang  von 
Metatitansänre  vermieden  wird.  Nach  12  Stunden  filtriert 
man  durch  Glaswolle  in  einen  Kolben,  duroh  den  man  Kohlen- 
dioxyd leitet,  wäscht  zwei-  bis  dreimal  mit  aosgekoohtem, 
kaltem  und  mit  Kohlendio^d  gesättigtem  Wasser  ans  und 
titriert  mit  Permanganat  bis  zur  Bosafärbung.  Das  ver- 
brauchte Permanganat  entspricht  also  der  Summe  von 
Titan  und  Eisen.  Hat  man  dann  nach  der  unt^i  beschrie- 
benen Methode  den  Titangehalt  in  der  angewandten  Eiaen- 
Titanlösnng  bestimmt,  so  muß  der  für  das  Titan  allein  ver- 
brauchte Teil  Permai^anat  berechnet  werden. 

2  KMnO«  +     6  Ti.O,     =  10  TiO,  -|-  2  MnO  +  K,0.  (1) 

316,06         10  .  48,1  Ti 
2  KMnO«  +       10  FeO      =  ö  FejO,  -l-  2  MnO  +  K,0.       (2) 
10 .  56,80  Fe 
Aus     Gleichung  (1)  ergibt  sich  die  Proportion: 
g  KMnO«  g  Ti     locm  VioH-KMnO, 

316,06   :  481  =        '- :  x,  woraus  x  =  0,00481, 

10 .  1000 

d.  h.    1  ccm  i/,o  n-KMnO  entspricht  0,00481  g  Ti.     Ans 

diesem  Verhältnis  und  der  (weiter  unten)  gefundenen  Menge 

Titan  berechnet  man  das  Volum  Permanganat,  wdches  bei 

der  obigen  Bestimmni^  für  das  Titan  allein  verbraucht 

1}  Qiem.  Zentealbl.  1907,  I,  1900. 
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wurde.  Die  I>iffereiiz  zwischen  dem  Gesamtverbraiioh  und 
diesem  Volum  gibt  dae  vom  Eiaen  allein  TNbranohte  Volom 
^/]o  n-ICMnOf,  wotaoB  eioh  das  Eisen  bereohnec  läßt. 

Ist  die  Permanganatlöenng  auf  Eisen  eingestellt,  d.  h. 
weiß  man,  daß  1  com  Tp,  g  Eisen  entspriaht,  so  ergibt  sieh 
aus  den  Gleichungen  (1)  und  (2)  die  Proportion: 

g  Fe       Ti 

66,86;  48,1  =T,,  :  x,  woraus  x=  0,8612  Tp,. 

Titration  des  Titans  mit  Ferrisalz. 

Die  Salze  des  dreiwertigen  Titans  sind  viel  energischere 
Redoktionsmittel  als  das  Stannoohlorid.  Diese  lüigst  be- 
kannte Eigenschaft  hat  zuerst  Ed.  Knecht^)  auf  ihre 
Anwendbarkeit  in  der  Analyse  geprüft  und  Ed.  Knecht 
und  E.  Hibbert ')  haben  danach  eine  volmnetrische  Methode 
zur  Bestimmung  des  F^rieisens  in  salzsanrer  Lösung  mit 
einer  Titantriohloridlösung  von  b^anntem  Wirkungawert 
angegeben.    Die  Reaktion  verläuft  naoh  der  Gleiohnng: 

TiCl,  +  Fea.  =  Tia,  -f-  FeCl,. 

Umgekehrt  läßt  sich  mit  einer  Ferrilösung  von  be- 
kanntem Gehalt  eine  Z<ÖBung  des  dreiwertigen  Titana  titrierttn, 
wie  die  genannten  Autoren  schon  andeuteten.  Als  Indicator 
dient  eine  Kaliumrhodanidlösnng,  die  mit  dem  geringsten 
Überschuß  der  Ferrilösung  rotes  Ferrirhodanid  erzeugt. 
G.  Gallo  <)  und  F.  W.  Hinrichsen*)  haben  die  Titan- 
beetimmung  nach  dieser  Methode  weiter  ausgearbeitet. 
Vor  allem  muß  das  in  der  R^el  in  der  vierwertigen  Stufe 
vorliegende  Titan  in  die  dreiwertige  Stufe  übergeführt 
werden,  was  Gallo,  wie  S.  4SI  beschrieben,  in  Bchwefelsaurer 
Lösung  bewirkt.  Hinriohsen  fand,  daß  die  Reduktion 
mit  einer  Leerung  von  gleichen  Teilen  Zink  und  Abigne- 


1)  Ber.  d.  deutachen  ehem.  Ges.  36,  160  (1903). 

2)  Dieselbe  Zeitschr.  3«,  1649  (1903). 

3)  1.  0. 

4)  Cbota.-Ziig.  31,  738  (1907). 
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Binm  in  der  Wärme  schon  in  einer  Stande  vollständig  ist. 
Man  wendet  starke  Salzsäure  an  und  hat  dann  nioht  zn  be- 
fürohteu,  daQ  sich  in  der  Wärme  Titan&änre  anssoheidet. 
Sobald  alles  Metall  aufgelöst  ist,  titriert  man  nnmittelbar 
im  Kölbohen  mit  Ferrichloridlöeung.  Q^enwart  von  Eisen 
Btort  die  Titantitration  natürlich  nicht,  weil  das  Ferriaalz 
durch  den  BedoktionsprozeB  zn  Ferrosalz  wird,  worauf 
das  Ferrichlorid  nicht  einwirkt.  Wie  Eisen  neben  Titan 
zu  bestimmen  ist,  wurde  S.  135  gezeigt.  Hat  man  das  Titan 
durch  Schmelzen  eines  Minerals  mit  Kalinmhydrosnlfat  in 
schwefelsaurer  Lösung  erhalten,  so  fällt  man  die  Titansäure 
mit  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  und  löst 
sie  in  konzentrierter  Salzsäure.  Die  FerriohloridlÖaung  kum 
man  auf  verschiedene  Weise  darstellen.  Man  löst  entweder 
eine  gewogene  Menge  Blumendraht  in  Salpetersäure,  oder 
man  oxydiert  die  Lösung  einer  gewogenen  Menge  Mohr- 
sehen  Salzes  mit  Stdpetersäure ;  die  eine  oder  die  andere 
Ferrilösung  wird  mit  Anunoniak  gefällt  und  das  Ferri- 
hydroxyd  in  Salzsäure  gelöst  (s.  auch  S.  332).  Die  Lösung 
ist  unbegrenzt  haltbar.  Bei  der  Titration  setzt  man  die 
Rhodanidlösung  erat  zu,  wenn  die  größte  Mei^e  Titantri- 
chlorid  schon  oxydiert  ist;  die  Endreaktion  ist  noch  schärfer, 
wenn  man  sie  als  Tüpfelprobe  anstellt.  Nach  S.  135  ent- 
spricht ein  Atom  Eisen  einem  Atom  Titan,  so  daß  durch 
je  66,86  Qewichtsteile  verbrauchtes  Eisen  48,1  Gewichtsteile 
Titan  angezeigt  werden. 

Bestimmung  von  Eisen,  Eisenoxydul  und  Eisen- 
oxyd nebeneinander. 
Diese  Bestimmung  hatte  früher  hauptsäohlioh  pharma- 
zeutisches Interesse  für  die  Ermittelimg  des  metallischen 
Eisens  im  Ferrum  reductnm.  Technische  Bedeutung  hat 
sie  neuerdings  erhalten  für  die  Analyse  der  aus  Eisenpulver 
bestehenden  Elektrode  des  Edisonsohen  E^sen-Nickel- 
superoxyd  Akkumulators.    F.  Foerster  und  V.  Herold  ^) 


1)  ZMtaohr.  f.  Elektooohem.  1«,  4ei  (1910). 
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benatzten  bei  der  Untersuehung  dieser  Eüsendektrode  eine 
von  Wilner  ']  angegebene  und  von  E.  Merck')  empfohlene 
Methode,  die  darauf  beruht,  das  Gemisch  der  drei  Körper 
mit  einer  neutralen  Lösung  von  Mercurichlorid  zu  behandeln, 
wodurch  nur  das  metallisohe  Eisen  als  Ferrochlorid  in  Lösung 
geht;  durch  Titration  des  Filtrates  mit  Permtuiganat  wird 
also  das  metallisohe  Eisen  bestimmt.  Durch  Behandeln  des 
vom  metallischen  Eisen  befreiten  Rückstandes  mit  Salz- 
säure gehen  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  in  Lösung,  so  daß 
durch  Titration  der  Lösung  mit  Fermanganat  das  Eisen- 
oxydul bestimmt  werden  kann.  Nachdem  man  so  die  Menge 
des  metallischen  Eisens  und  des  Eisenoxyduls  ermittelt 
hat,  ergibt  eine  Bestimmung  des  Geeamteisens  die  Menge 
des  Oxyds  durch  Differenz. 

Was  die  Reduktion  des  Mercmricblorids  durch  metalli- 
Bohes  Eisen  betrifft,  so  geht  nach  einigen  Autoren  die  Re- 
daktion nur  bis  zur  Bildung  von  Merourochlorid : 

2  HgCa, -I- Fe  =  :^jCa. -I- FeCl, , 
nach  anderen  bis  zar  Äbscheidung  von   Quecksilber: 
Hga,  +  Fe  =Hg  -f  FeCl,. 

Für  den  vorli^enden  Fall  kommt  es  hieraaf  nicht  an, 
sondern  nur  auf  die  Tatsache,  daß  das  metallische  Eisen 
in  Ferrochlorid  angewandelt  wird.  Selbstredend  muß  die 
Oxydation  durch  den  Luftsauerstoff  vermieden  werden. 

Man  vertreibt  die  Laft  aas  einem  100  com-Meßkolben 
durch  WassOTstoff,  bringt  0,6  bis  1  g  Substanz  und  das  4- 
bis  5  fache  Gewicht  fein  gepulvertes  Mercurichlorid,  sowie 
50  com  luftfreies  Wasser  hinzu,  unter  fortwährendem 
Einleiten  von  Wasserstoff  (oder  nach  Aufsetzen  eines  Bun- 
sen Ventils  oder  eines  Wasserventils,  S.  309)  kocht  man 
den  Kolbeninhalt  30  bis  46  Minuten  lang  unter  häufigem 
Umschwenken  und  läßt  erkalten.    Darauf  füllt  man  mit 


1)  Farm.  Tidskrift  (Stockholm)   1880. 

2)  Zeitaohr.  f.  onalyt.  Ch.  41,  710  (1»02). 
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ausgekochtem  Waseer  bis  zur  Marke,  miBcht  und  läßt  die 
LöBung  sich  klären.  Von  der  klaren  LöBiing  nimmt  man 
10  oder  20  com  mit  der  Pipette  heraus  und  läßt  sie  in  eine 
Mischung  TOn  20  com  verdünnter  Schw^dsäore  und  10  com 
MangansulfatiöBung  (8.  326)  fließen;  nachdem  man  mit 
Inftfreiem  Wasser  auf  etwa  200  com  verdümit  hat,  titriert 
man  mit  ^/lo  n-Fermanganat.  Die  gefundene  Eisenmenge 
entspricht  dem  Grehalt  der  Probe  an  metallischem  Eisen. 

Die  im  Kolben  verbliebene  Ixisung  wird,  soweit  es  geht, 
unter  Ziileiten  von  Wasserstoff  vom  Rückstände  abge- 
hebert  und  dieser  mit  verdünnter  Sublimatlösung,  immer 
anter  Abhebem  der  geklärten  Lösung  eo  lange  gewaschen, 
bis  die  Losung  kein  Eisen  mehr  enthält.  Darauf  wird  der 
Rückstand  in  mäßig  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung 
wieder  auf  100  ccm  verdünnt  und  in  einem  ahquoten  Teil, 
nach  Zusatz  von  Mangansulfatlösung,  das  Eisen  mit  Per- 
manganat  titriert.  Die  hierbei  verbrauchte  Menge  Per- 
mangaoat  entspricht  dem  im  Oxydul  enthaltenen  Eisen, 
woraus  die  Oxydulmenge  berechnet  wird. 

In  einem  imdereu  Teil  der  Lösung  reduziert  man  das 
Ferrichlorid  mit  Stannochlorid,  zerstört  dessen  Überschuß 
mit  Mercurichlorid  (S.  323)  und  titriert  mit  Fermanguiat. 
Die  gefundene  Eisenmenge  entspricht  —  nach  dem  Um- 
rechnen vom  angewandten  Volum  auf  die  Einwage  —  dem 
in  der  angewandten  Probe  ats  Oxydul  und  Oxyd  vorhan- 
denen Eisen. 

Die  Differenz  zwischen  dem  letzten  Permanganat- 
verbrauch  und  dem  der  vorhergehenden  Titration  entspricht 
dem  als  Oxyd  vorhandenen  Eisen. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Verhältnisses 
von  Eisen,  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  in  der  von  alkahscher 
Flüssigkeit  durchtränkten  Elektrode  des  Akkumulators,  eo 
muß  die  Probe  in  einem  mit  Wasserstoff  gefüllten  Kolben 
mit  ausgekochtem  Wasser  so  lange  gewaschen  werden,  bis 
das  Waschwasser  gegen  Lackmuspapier  nicht  mehr  alkalisch 
reagiert.  Das  Waschwasser  wird,  wie  vorhin  die  Mercuri- 
chloridlösnng,  jedesmal  durch  Abhebem  entfernt. 
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FoeiBter  vnd  Herold  haben  festgestellt,  daß  das  bei 
der  Reaktion  gebildete  Merooroohlorid  aus  Eisenoxydnl 
kein  Ferroohlohd  und  aas  Eisenozyd  kein  Ferrichlorid 
bildet.  Die  Hydroxyde,  also  Ferro-  and  Ferriiiydroxyd, 
die  in  den  gebraaohten  Eieenetektroden  jedenfalls  anzn- 
nehmen  sind,  verhalten  sich  ähnlich  den  wasserfreien  Oxyden. 


Kali umdi Chromat  als  Oxydationsmittel. 

Das  Katinmpermanganat  verdankt,  wie  bereite  her- 
vorgehoben, seine  Anwendung  in  der  Maßanalyse  haupt- 
sächlich seiner  oxydierenden  Wirkung  auf  Ferroealze,  und 
eine  AtitaM  Methoden  zur  Bestimmung  anderer  oxydierend 
wirkender  Substanzen  beruhen  darauf,  diese  Substanzen 
auf  im  Überschaß  zugefügtes  Ferrosalz  einwirken  zu  lassen, 
und  den  Ubersohuß  des  Ferrosolzes  mit  Permanganat  zu- 
rüokzutitrieren  (Bestmethoden).  Daneben  gibt  es  aber  auoh 
Methoden,  bei  denen  das  Permanganat  direkt  auf  oxydier- 
bare Substanzen  einwirkt.  Ahnlich  verhält  es  sieh  mit  der 
Anwendung  des  Kaliumdichromats  in  der  Maßanalyse. 
Seine  wichtigste  Anwendung  besteht  in  der  Oxydation  von 
Ferrosalz  zu  Ferrisalz,  wobei  das  Chromat  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zu  Chromisalz  reduziert  wird.  Das 
Beaktionsschema  in  seiner  einfachsten  Form,  worin  nur  die 
Oxydation  und  Reduktion  erleidenden  Körper  enthalten 
sind,  lautet: 

2  CrOs  +  8  FeO  =  Cr,0,  +  3  Fe,0,.  (1) 

Die  Reaktion  findet  aber  immer  in  saurer  Lösung  statt 
nach  der  Gleichung: 

K,CrA  +  8  FeSO,  -|-  7  H^SO.  =  K,SO,  +  0r,{S0,), 
294,2       e  .  66,86  Fe 

+  3Fe,(S0,),4-7H,0.  (2) 

Nach  Gleichung  (I)  geben  2  Moleküle  Chromtrioxyd,  oder 
naoh  Gleichung  (2)  gibt  I  Molekül  Kaliumdichromat  3  Atome 
SauerstoH  ab.     Da  3  Atome  Sauerstoff  6  Atomen  Wasser- 
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sbott    entepreohen,     so    enthält    eine    Normallöenng    von 

294,2 
Kaliomdiohromat    =  49,03  g  KjCrjOy  im  Liter,  und 

1  com  dieser  Lösung  entspricht  0,0fiS8S  g  Eisen. 

In  lonenschreibart  lantet  die   Gleichung   (2): 

Cr,0,"  +  6  Fe- +  14  H"  =2Cr-  +  6  Fe-  +  7H,0, 

in  Worten:  wenn  Diohromation  Cr,0,"  in  Gegenwart  von 
Waeseretoffion  H'  und  einem  Ion,  welches  positive  Ladungen 
aufnehmen  kann  (Fe'*)  in  Chromiion,  Cr'",  übergeht,  werden 
zur  Neutralisation  der  2  negativen  Ladungen  des  CrjO;" 
und  zur  Ladung  der  2  dreiwertigen  Chromiionen  2+6^8 
positive  Ladungen  von  den  14  der  Wasserstoffionen  ver- 
braucht; die  übrigen  6  positiven  Ladungen  dienen  zur  Ver- 
mehrung der  Ladung  von  6  Fe'*  auf  6  Fe'". 

Die  zunäohst  li^ende  Anwendung  des  Dichromats  be- 
steht nach  Gleichung  (2)  (S.  440)  in  der  Bestimmung  von 
Eisen,  zu  welchem  Zweck  dieses  in  der  Ferrostufe  in  Lösung 
sein  mnß.  Während  nun  beim  Penoanganat  das  Slnde  der 
Oxydation  durch  die  Bosafärbong  angezeigt  wird,  die  der 
geringste  Überschuß  von  Permanganat  der  fast  farblosen 
Lösui^  erteilt,  läßt  sich  in  der  grünblauen  ChromilÖsung 
ein  geringer  Ubersohuß  der  gelben  Biohromatlösung  nicht 
erkennen.  Es  bleibt  nur  das  Mittel  übrig,  beim  Titrieren  von 
Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  der  grünblauen  Lösung  mit  dem 
Glasstabe  herauszundimen  und  auf  einer  weißen  Porzellan- 
unterlage mit  einem  Tropfen  einer  frisch  bereiteten  Lösung 
von  Kaliumferricyanid  zu  vermisohen,  also  eine  Tüpfel- 
probe  anzustellen.  Solange  noch  Ferr<»alz  vorhanden  ist, 
fbbt  sich  die  Probe  blau  infolge  Bildung  von  Tarnbulls 
Blau;  ist  ab^  alles  Ferrosalz  zu  Ferrisalz  oxydiert,  so  bUden 
die  beiden  Tropfen  nur  eine  braune  Lösung.  Der  Umstand 
allein,  daß  die  Endreaktion  in  einer  TüpCelprobe  besteht, 
zeigt,  daß  die  Chromatmethode  der  Permanganatmethode 
an  Bequemlichkeit  nachsteht.  Die  Chromatmethode  hatte 
indes  früher  den  Vorzug  vor  der  Permanganatmethode,  daß 
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sie  in  s^saurer  LÖsui^  RUBgefüHrt  werden  kann.  Da  dieser 
Vorzug  fortfiel,  als  man  im  Zusatz  von  Mai^anolÖBong  das 
Mittel  fand,  mit  Permanganat  in  salzsaurer  Lösung  Eisen 
zu  titrieren,  so  ist  die  Chromatmethode  zur  Etsenbestimmung 
jetzt  faat  ganz  außer  Gtebrauoh  gekommen;  sie  Iiat  aber 
noch  immer  Wert  bei  der  Titration  trüber  Ferrolösungen, 
und  außerdem  ist  die  Darstellung  der  Titerflüssigkeit  so 
sehr  einfach. 

Das  Kaliumdichromat  kommt  schon  im  Handel  in  sehr 
reinem  Zustande  vor;  in  allen  Fällen  genügt  es,  das  Salz 
einige  Male  umzukrystallisieren,  um  es  von  Spuren  Kalinm- 
sulfat  zu  befreien^). 

Um  das  Salz  zu  trocknen,  genügt  es  nach  J.  Wagner*), 
das  fein  zerriebene  Pulver  längere  Zeit  auf  lOO"  zu  erhitzen; 
man  läßt  das  Pulver  im  Exsiooator  erkalten  oder  füllt  es 
sofort  in  eine  zuvor  erwärmte  Flasche  ein.  Man  kann  das 
Pulver  anch  ohne  nennenswerten  Oewichteverlust  auf  230<* 
erhitzen.  Einige  ziehen  vor,  die  Krystalle  in  der  Porzellan- 
oder Platinschale  vorsichtig  zum  Schmelzen  zu  erhitzen; 
die  Schmelztemperatur  liegt  weit  unter  der  Rotglut.  Beim 
Erkalten  krystallisiert  das  Salz  wieder  und  zerfällt  in  der 
bedeckten  Schale  zu  einem  feinen  Erystallmehl,  das  nicht 
weiter  gepulvert  zu  werden  braucht.  Diese  Operation  er- 
fordert nur  die  Vorsicht,  reduzierende  Gase  abzuhalten; 
es  hegt  aber  die  Gefahr  nahe,  daß  in  Staubfonn  beigemengte 
organische  Substanz  reduzierend  auf  das  Dichromat  ein- 
wirkt und  dessen  Wirkungswert  vermindert. 

1)  Kaliammonochromat  läSt  eich  durch  UmkrystaUisieren 
nicht  von  KaliumBulfat  befreien,  weil  die  beiden  Salee  isomorph 
sind.  —  Will  man  Kaliumdiohromat  auf  Sulfatgehalt  prüfen,  so  fügt 
man  am  beBt«n  zuerst  Baryumohlorid  hinzu  und  löat  darauf  den 
Niederaohlag  von  Baryiunohromat  in  verdünnter  Salzsäure  auf; 
eine  Trübung  von  Barynmeulfat  ist  alsdann  sofort  sichtbar,  während 
nach  Zusatz  von  Baiyurnchlorid  zu  der  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Dichromatlöaung  die  Trübung  oft  erst  nach  längerer  Zeit  auftritt. 

2]  Maßanalytische  Studien,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  t§,  427 
(1B0&). 
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Ausführung  der  Eisenbestimmung.  Die  Titra- 
tion des  Eisens  nach  der  Chromatmethode  kann  auf  zweierlei 
Art  geeohehen.  Ea  handelt  sich  vor  allem  darum,  das  Eigen 
in  der  Ferrostofe  in  Löeung  zu  haben.  MetalliBohes  Eisen 
löst  man  zu  dem  Zweck  in  Salszänre  oder  Schwefelsäure 
bei  Luftabschluß  (s.  S.  306],  und  eine  Ferrilösung  reduziert 
man  mit  Zink  nach  S.  321  oder  auch  mit  Stannoohlorid 
(8.  323);  Kaliumdiohromat  ist  ohne  jede  Einwirkung  auf 
Mercurochlorid.  Zu  der  sauren  Ferrolösung,  die  etwa  0,26  g 
Eisen  in  200  ccm  enthält,  läßt  man  aus  der  Glashahn-  oder 
Quetschhahnbürette  '/m  n-K,CrjO,-lösang  fließen  und  bringt 
von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  der  grünblauen  Flüssigkeit 
mit  einem  Glasstab  auf  eine  weiße  Porzellanplatte.  Neben 
den  Tropfen  brii^t  man  einen  Tropfen  einer  höchstens 
2prozentigen  I^ösung  von  Kaliumferricyanid  und  läßt  die 
Tropfen  mittels  eines  Glasstabee  ineinander  fließen.  Solange 
noch  viel  Ferrosalz  zugegen  ist,  wird  die  Mischung  rein 
blau,  später  aber  grünlich,  und  wenn  diese  Färbung  aus- 
bleibt und  die  Mischung  der  Tropfen  braun  wird,  ist  die 
Titration  zu  Ende.  Am  besten  macht  man  alsdann  einen 
zweiten  Versuch,  wobei  man  die  größte  Menge  der  beim 
ersten  Versuch  verbrauchten  Dichromatlösung  auf  einmal 
zufließen  läßt,  so  daß  man  danach  nur  noch  wenig  Tüpfel- 
proben anzustellen  braucht.  Dies  ist  nötig,  wenn  man  beim 
ersten  Versuch  durch  zu  häufiges  Tüpfeln  eine  zu  große 
Menge  Eisenlösnng  der  Titration  entzogen  hat.  Nach  S.  441 
entspricht  1  ccm  i/^o  K^Grfi^  0,005586  g  Eisen. 

Die  zweite  Art  der  Ausführung  ist  genauer,  weil  sie 
gestattet,  eine  größere  Einwage  zu  titrieren,  ohne  die  Bürette 
mehrfalls  füllen  zu  müssen.  Bei  dieser  sogenannten  Be- 
stimmung mit  konstanten  Mengen  benutzt  man  in  der  Regel 
eine  empirische  Dichromatlösung,  von  der  1  ccm  0,01  g, 
also  1  Liter  10  g  Eisen  entspricht.  Ans  der  Gleichung  S.  440 
ergibt  sich  die  Proportion: 

g  Fe  gKAA 
6  .  56,86  :  294,2  =  10  :  x,  woraus  x  =  8,77«,  d.  h.  1  Liter 
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TiterlÖBung  muß  8,779  g  K,Cr,07  enfchalten,  damit  1  com 
0,01  g  Eisen  entsprioht.  Ava  dieser  Lösung  etellt  man  sich 
noch  eine  Zehntellösnng  her,  von  der  also  1  ccm  0,001  g 
Eisen  entspricht. 

Diese  Methode  wird  gewöhnlich  zur  Analyse  von  metalli- 
schem Eisen  angewandt.  Man  löst  davon  etwas  mehr  als 
1  g,  z.  B.  1,06  g  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  unter  Luft- 
abflchluß  auf  und  fügt  zu  der  Lösung  100  ccm  der  konzen- 
trierteren  Dichromatlösung  ans  einer  Pipette  auf  einmal 
hinzu.  Hierdurch  hat  man  genau  1  g  Eisen  oxydiert;  den 
Beat  titriert  man  mit  der  Zehntellösung  wie  gewöhnlich 
unter  Tupfein.  Da  1  ccm  dieser  Lösung  0,001  g  Eisen  ent- 
spricht, so  ist  die  Berechnung  einfach. 

über  die  Indicatorlösung  ist  noch  zu  bemerken,  daß 
man  sie  auf  einen  Gehalt  an  KsUumferrocyanid  prüfen  muß. 
Die  Lösung  des  Kaliumferricyanids  muß  für  jede  Analysen- 
reihe  frisch  aus  dem  Salz  bereitet  werden,  weil  die  LösTingeu 
sich  xmter  dem  Einfluß  des  Tageslichtes  unter  Abacheidung 
eines  blauen  ffiederschlages  zum  Teil  zersetzen  und  alsdann 
Kaliumferrooyanid  enthalten,  somit  auch  mit  Ferrisalz 
einen  blauen  Niederschlag  geben.  Eine  solche  Lösung 
würde  daher  auf  Ferro-  und  FerrilÖsnng  reagieren.  Auch 
die  Krystalle  des  KalinmferricTanids  können  oberflächlich 
verändert  sein;  man  spült  sie  deshalb  vor  der  Eerstelltmg 
der  Lösung  mit  Wasser  ab.  Die  Lösung  prüft  iuan  mit  einer 
Ferriohloridlösung,  von  der  man  überzeugt  ist,  daß  sie  kein 
Ferrosalz  enthält;  die  Farbe  der  auf  der  Porzellanplatte 
vermischten  Tropfen  muß  rein  braun  sein. 

Bestimmung  des  Urans  mit  Kaliumdichromat. 

Wie  S.  421  erwähnt  wurde,  hatte  schon  Cl.  Zimmer- 
mann ^)  gefunden,  daß  die  Reduktion  der  üranylsalze 
mit  Zink,  die  in  schwefelsaurer  Lösung  praktisoh  bis  zur 
Uranostufe  geht,  in  salzsaurer  Lösung  weiter  fortschreitet 


1)  Ann.  Cb«m.  Pharm.  213,  28S  (1882). 
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bis  zum  ürantriohlorid,  und  daß  dieaee  duroh  Salinm- 
diohromat  zu  Uranoahlorid  oxydiert  wird.  Liegt  nun  eine 
salzsaure  UranyllÖaung  vor,  so  wird  sie  am  besten  nach  Zim- 
mermanns Methode  bestimmt,  die  darin  besteht,  die  duroh 
Reduktion  mit  Zink  erhaltene  hyaoiuthrote  Lösung  von 
UCl,  mit  einer  gemessenen  Menge  Kalinmdichromat  im 
Übersohnß  zu  versetzen,  den  ÜbersohuÖ  aber  auf  jodo- 
metrisohem  Wege  znrüokzumesseu.  Die  Methode  wird  daher 
im  Absohnitt  Jodometrie  beschrieben. 

Bestimmung  der  Chromate. 

Ebenso  wie  Ferrolöeungen  mit  einer  Diohromatlösong 
von  bekanntem  Qehalt,  können  umgekehrt  Diohromat- 
lösungen  mit  einer  Ferrolöaung  von  bekanntem  Gehalt 
titriert  werden.  Praktisch  führt  man  die  Bestimmung 
jedoch  in  der  Weise  aus,  daß  man  zu  der  Dichromatlösung 
eine  gemessene  Menge  Ferrolösung  von  bekanntem  Qehalt 
im  Überschuß  hinzufügt  und  den  Überschuß  mit  einet 
Dichromatlösung  von  bekanntem  Gehalt  znrücktitriert.  Hier 
kommt  also  in  Form  einer  Restmethode  wieder  das  Prinzip 
zur  Anwendung,  als  Maß  einer  Substanz  die  Substanz  selbst 
zu  benatzen;  denn  die  Ferrolösung  kann  auf  die  zum  Zurück- 
titrieren  dienende  reine  Dichromatlösung  eingestellt  werden. 
Nötig  ist  dies  nicht;  denn  man  kann  auch  die  Ferrolösung 
durch  Auflösen  einer  gewogenen  Menge  von  chemisch  reinem 
Eisen  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  oder  von  chemisch 
reinem  Mohischem  Salz  herstellen  (S.  313). 

Zar  Ausführung  der  Bestimmung  fügt  man  zu  der  mit 
Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  des  Chromats  eine  ab- 
gemessene Menge  der  Ferrolösung  und  überzeugt  sich  vom 
Vorhandensein  eines  Überschusses,  indem  man  einen  Tropfen 
der  Mischung  auf  der  Porzellanplatte  mit  Kaliumferrioyaoid 
prüft,  wobei  also  eine  blaue  Färbung  entstehen  muß.  Als- 
dann titriert  man  mit  einer  ^/,o  n-KjCr,07-löBung  den  Ferro- 
übersohuß  nach  S.  ^3  zurück,  also  bis  zum  Ausbleiben 
der  Blaufärbung  bei  der  Tüpfelprobe. 
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Man  kum  nach  Mohr  auch  in  der  Weise  Terfohren, 
daß  mui  eine  beliebige  Menge  von  festem  Mohraohem  Salz 
in  einem  Beohe^lsse  auf  der  Wage  tariert,  kleine  Mengen 
davon  in  der  sauren  Chromatlösnng  auflöst,  so  lauge,  bis 
die  Tüpfelprobe  einen  Ubersohuß  anzeigt,  und  dann  mit 
der  bekannten  Diohromatlösnng  titriert.  Das  angewandte 
Gewicht  Ferrosalz  findet  man  durch  Zuriiokwägen. 

Zar  Berechnung  muß  man  wissen,  wieviel  Gramm 
läsen  zur  Reduktion  des  Dichromats  verbranoht  worden 
sind.  Sind  p  g  Eisen  verbranobt,  so  ergibt  sich  aus  der 
Gleichung  8.  440  die  Proportion: 

g  Fe      g  K  AiO, 
6.  66,86  :     294,2      =  p  :  x,  woraus  x  =  0,8770  p, 

d.  h.  das  verbrauchte  Gewicht  Eisen  mit  dem  Faktor  0,8779 
multipliziert  gibt  das  Gewicht  Ealiumdichromat.  Das  ver- 
brauchte Gewicht  Eisen  aber  erfährt  man  aus  der  Gesamt- 
menge des  zugesetzten  Eisens  Q  und  der  Büoktitration. 
Es  muß  daher  auf  irgend  eine  Weise  festgestellt  sein :  1  com 
des  als  Titerlösung  dienenden  Kaliumdichromats  entspricht 
q  g  Eisen;  wurden  C  ocm  Dichromat  verbraucht,  so  beträgt 
die  gesuchte  Menge  Eisen :  ( Q  —  Cq)  g  ■  Fe .  Es  ist  somit 
gleichgültig,  ob  man  zur  Feststellung  des  Verhaltnisaes 
zwischen  Ferrosalz  and  Dichromat  von  diesem  oder  von 
jenem  als  Ursubstanz  ausgeht. 


Bestimmung  des  Wertes  von  Natriumnitrit  nach 
der  Salfanilsäuremethode. 

Neben  der  Titration  der  Nitrate  mit  Permai^anat 
(S,  371)  ist  besonders  in  Farbenfabriken  eine  Methode  in 
Gebrauch,  die  den  Diazotienmgsprozeß ,  wobei  das  Nitrit 
im  großen  benutzt  wird,  im  Üeinen  nachahmt.  Der  ge- 
nannte Prozeß  besteht  in  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Sulfanilsäure,  wobei  sich  Diazobenzolsulfosäure 
bildet  nach  der  Gleichung: 
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Der  I^tratdon  liegt  dieselbe  Reaktion  zugrunde,  indem 
man  in  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Losung  von  snlfaml- 
sanrem  Natrium  (die  also  freie  Sulfanilsaure  enthalt)  die 
wässerige  Löaung  von  Natriiimnitrit  einfließen  läßt  (wobei 
in  der  salzsauren  Lösung  salpetrige  Säure  frei  wird),  so 
lange,  bis  eine  Tüpfelreaktion  auf  Jodkaliumstärkepapier 
dturoh  Blaufärbung  anzeigt,  daß  eine  geringe  Menge  Natrium- 
nitrit  im  Überschuß  vorhanden  ist. 

Ale  Ursubstanz  dient  reines  sulfanilsaures  Natrium 
C,H.  .  NH, .  SO^a  +  2  H,0  (Mol.-Gew.  231,18).  Mehrfaoh 
nrnkrystaUieiertes  Salz  wird  durch  Absaugen  von  der  Mutter- 
lauge befreit,  zwischen  Filtrierpapier  gut  getrocknet  und 
zwei  Tage  lang  im  Ezsicoator  über  konzentrierter  Schwefel- 
säure stehen  gelassen. 

Unter  Zugrundelegung  der  obigen  Gleichung  und  der 
Molekulargewichte  des  Katriumnitrits  (NaNOi  ^  69,01)  und 
des  sulf anilsauren  Natriums  entsprechen  23 1 , 1 8  g  des  letzteren 
69,01  g  Nitrit.  Gewöhnlich  benutzt  man  eine  Lösung  von 
Sulfanilat,  wovon  1  com  äquivalent  ist  1  ccm  */,  n-KMhO«, 
so  daß  1  ccm  Sulfanilat  0,01725  g  NaNO.  entspricht  (8.  373). 
Nach  der  Proportion: 

NaNO,    sulfanils.  Na 
69,01     :       231,18        =0,01725  :  i,worausx  =0,05778, 

muß  dann  1  Liter  der  Urtitersubstanz  67,78  g  sulfanilsauree 
Natrium  enthaltoi. 

Zur  Äusfühnmg  verdünnt  man  60  com  dieser  Lösung 
auf  260  ccm,  säuert  mit  10  ccm  Salzsäiire  an  und  läßt  aus 
der  Bürette  die  Nitritlösung  {etwa  23  g  in  11  Wasser)  zu- 
fließen, bis  ein  Tropfen  der  Lösung,  mit  einem  Glasetabe 
auf  Jodkalinmetärkepapier  gebracht,  das  Papier  sofort 
blau  färbt;  die  Färbung  muß  einige  Minuten  lang  bestehen 
bleiben.     Unter  Zugrundelegung    der  voratehenden  Zahlen 


zedby  Google 


448  Oxydationsanalyseti. 

ist  bei  Verbrauoh  von  C  oom  der  KitritlÖBimg  der  Prozent- 
gehalt  des  nntereuchten  Salzes 


C.23 

Wendet  man  eine  an  demaelbeu  Tage  bereitete  Stärke- 
lösung an,  Bo  stimmen  die  Besultate  mit  den  naob  der  Per- 
manganatmetibode  (S.  371)  erhaltenen  genügend  tiberein*). 
Letztere  wird  indes  allgemein  als  Sohiedamethode  ange- 
wandt. 


1)  a  Lange,  Chem.-Ztg.  28,  GOl  (1S04). 
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Unter  jodometrischen  Methoden  versteht  man  eine 
große  Anzahl  Methoden,  velohe  das  gemeinsam  haben,  daß 
die  eigentliche  Titration  anf  der  WechBelwirkttng  zwischen 
freiem  Jod  und  NatriiunthiOBnlfat,  bei  einigen  zwischen  Jod 
und  schwefliger   Säure  beruht. 

Das  freie  Jod  gehört  zu  den  schwäoheren  Oxydations- 
mitteln nnd  läßt  sich  daher  doroh  eine  große  An^ft^'l  stärkerer 
O^dationsmittel  in  Freiheit  setzen.  Durch  Titration  der 
frei  gemachten  Menge  Jod  mit  Thiosulfat  können  also  die 
ihr  äquivalenten  Mengen  der  anderen  Oxydationsmittel 
indirekt  bestimmt  werden;  hierauf  beroht  die  große  An- 
wendbarkeit der  jodometrisohen  Methode. 

Die  oxydierende  Wirkung  des  Jods  hat  zuerst  Dupas- 
q  u  i  er  auf  die  l^tration  des  Schwef elwasserstof f b  ange- 
wandt^), Bnnsen')  gestaltete  die  Methode  in  dem  oben 
erwähnten  Sinne  zu  einer  allgemeinen,  wobei  er  aber  das 
freie  Jod  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  schwefliger 
Säure  bestimmte.  In  dieser  Form  leidet  die  Methode  an 
Unsicherheiten,  deren  spätere  Erforsohimg  viel  zur  Kenntnis 
der  jodometrischen  Methoden  beigetragen  hat.  Die  Un- 
sicherheiten fallen  fort,  wenn  man  anstatt  schwefliger  Säure 
eine  Lösung  von  Natriumthiosulfat  anwendet.  Dieses  Salz 
wurde  von  Schwarz')  zuerst  benutzt,  und  zwar  als  Ur- 
substanz.  Hierzu  fehlen  dem  gewöhnlichen  Natrinmthiosulfat 
jedoch   die  nötigen  Eigenschaften,  und  so  erhielt  die  Me- 

1)  Comptes  rendos  8,  166  (183D),  12,  758  (1841),  13,  333  (1841), 
22,  693  (1846). 

2)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  W,  260  <18fi3). 

3)  Anleit.   z.  MaSutalrsen,   Nachtrug«    1863.   8.   22. 

CtaiaBn,  MiBuialr«».  SB 
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thode  erst  die  gewünschte  Sicherheit  and  Bequemlichkeit, 
als  man  naoh  Dupasquier  und  Bunsen  .  das  leicht 
rein  zu  beschaffende  Jod  aU  ürsubstanz  wählte  und  die 
ThioBulfatlösung  darauf  einstellte. 

Beim  Zusatz  von  Jodlöeung  (einer  Auflösung  von  Jod 
in  Jodkaliumlösung)  zu  einer  Lösung  von  Katriumthio- 
Bulfat  (Na^SjO,  +  5  HjO)  verschwindet  die  braune  Farbe 
der  Jodlösung,  indem  das  Natriumthiosulfat  «u  Natrium- 
tetrathionat  oxydiert^)  und  das  Jod  in  Jodnatrium  über- 
geführt wird  naoh  der  Gleichung: 

2J-I-  2Na,8,0,  =Na,S,0, +  2NaJ.  (1) 

Weiter  geht  die  Oxydation  nieht;  es  wird  k^  Sulfat  ge- 
bildet, und  die  Lösung  gibt  nach  Zusatz  eines  geringen 
Jodübersohusses,  der  durch  die  gelbe  Farbe  der  Lösung 
angezeigt  wird,  mit  Cblorbaryum  keine  Fällung. 

Eine  LÖsiu^  von  Natriumsulfit  oder  von  schwefliger 
Säure  wird  durch  Jod  zu  Sulfat  bzw.  zu  Schwefelsäure 
oxydiert ; 

2  J  +  Na,SOa  +  H,0  =  Na,S04  +  2  HJ,  (2) 

2  J  +  H,SO,  +  H,0  =  HjSO,  +  2HJ.  (3) 

Naoh  Gleichung  (1)  verbraucht  1  Molekül  Thiosulfat 
1  Atom  Jod;  naoh  (2)  und  {3)  verbraucht  1  Molekül  Sulfit 
oder  schweflige  Säure  2  Atome  Jod.  Da  nun  Thiosulfat- 
lösung  schon  in  geschlossener  Flasche  leicht  in  Sulfit  über- 
geht, noch  leichter  aber  durch  Einwirkung  von  Säuren 
BchwefUge  Säure  entwickelt  naoh  der  Gleichung: 

Na^S.O,  +  H,SO.  =  Na,SO.  +  H,SO,  +  S, 

und  da  das  Sulfit  oder  die  schweflige  Säure  nach  Gleiohung  (2) 
und  (3)  zweimal  so  viel  Jod  verbrauchen  wie  das  Thiosulfat, 
aus  dem  sie  entstanden  sind,  so  ei^bt  sich  hieraus  die  Not- 
wendigkeit, gänzlich  sulfitfreie  Thioeulfatlösung  anzuwenden 

1)  J.  FordoB  u.  A.  G61is  haben  durch  diese  Beaktion  die 
Tetratbioius&are  entdeckt;  Comptos  rauius  15,  d20  (1842). 
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und  beim  Arbeiten  in  aaaren  Flüssigkeiten  za  Terhindern, 
daß  eioh  sohweflige  Sänie  bilden  kann. 

Die  Titration  wird,  je  nach  Umständen,  entweder  in 
der  Weise  ausgeführt,  daß  man  die  farblose  Thiosolfat- 
lösong  aus  der  Bürette  zu  der  braunen  Jodlösung  fließen 
läßt,  wobei  diese  immer  heller  gefärbt  and  zuletzt  durch 
einen  Treffen  Thiosulfat  farblos  wird;  oder  die  JodlSsung 
fließt  aus  der  Bürette  zur  ThiosulfatlÖsung,  wobei  die  Lösung 
farblos  bleibt,  bis  ein  Tropfen  Jodlösung  sie  plötzlich  gelb 
färbt.  Eine  viel  empfindlichere  Endreaktion  erzielt  man 
jedoch  doroh  Zusatz  von  Stärkelösung,  die  mit  der  geringsten 
Menge  freien  Jods  die  blaue  Lösung  von  Jodstärke  bildet. 
Im  ersten  Falle  setzt  man  die  Stärkelösung  erst  hinzu, 
wenn  die  Lösung  schon  ganz  schwach  gelb  geworden  ist; 
sie  färbt  sich  dabei  tiefblau,  und  der  kleinste  Tropfen  Thio- 
sulfat, im  Überschuß  zugesetzt,  bringt  plötzliche  Ent- 
färbung hervor.  Im  zweiten  Falle,  wo  die  Jodlösung  sich 
in  der  Bürette  befindet,  fügt  man  die  StärkelÖstmg  gleich 
anfangs  zur  ThiosulfatlÖsung,  die  wiUirend  der  l^tration 
farblos  bleibt,  bis  ein  Tropfen  Jodlösung,  im  Überschuß 
zugesetzt,  die  ganze  Lösung  plötzlich  blau  färbt. 

Die  jodometrisehen  Titerflüssigkeiten. 
Für  die  jodometrisehen  Methoden  ist,  wie  für  alle 
maQanalytiHohen  Methoden  die  wichtigste  Frage:  welches 
ist  die  Uraubatanz?  Der  geradeste  Weg  zur  Herstellui^; 
einer  Titerflüssigkeit  wäre  ja  in  allen  Fällen  der,  die  Sub- 
stanz, aus  der  die  Titerlösung  hergestellt  werden  soll,  in  d^ 
gewollten  Menge  abzuwäg^i  und  zu  einem  bestimmten 
Volum  aufzulösen.  Dies  ist  aber,  wie  die  vorher  beschriebenen 
Methoden  gezeigt  haben,  in  den  wenigsten  Fällen  möglich. 
In  der  Kegel  gelangt  man  erst  auf  dem  Umwege  über  eine 
andere  Ursubstanz  zur  Einstellung  der  Titerflüssigkeit.  In 
der  Jodometrie  werden  zwei  Lösungen  gebraucht,  eine  Lösung 
von  Natriumthiosulfat  und  eine  Jodloaung.  Da  es  sich  in 
den  meisten  Fällen  am  Bestimmung  einer  durch  irgend 
eine  Reaktion  freigemachten  Menge  Jod  handelt,  so  bildet 
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die  TbioBolfatlösang  die  eigentliche  'nterfläaaigkeit,  und 
das  einfachste  wäre,  nach  der  Gieichoog: 

2  J       +2{Na,S,O,+  5H,O)  =  Na,S4O,+  2NaJ+10H,O. 
2  .  126,92  2  .  248,24 

z.  B.  24,824  g  krystallisiertes  Thioeolfat  zu  einem  Liter  anf- 
Eolösen,  nnd  bo  eine  Lösong  so  «orhalten,  von  der  1  oom 
0,012692  g  Jod  ^tspräohe.  Ee  dürfte  dabei  aber  kein 
Zweifel  über  die  Reinheit  nnd  den  richtigen  Wassei^ehalt 
des  Salzes  bestehen.  Nnn  kommt  das  krystaUisierte  Natrinm- 
thiosolfat  im  Handel  in  sehr  reinem  Zustande  vor,  und 
C.  Meineke  ^)  hat  gezeigt,  wie  aus  einem  solchen  Produkt 
ein  ab  ürsubstanz  -rerwertbares  S^  bereitet  werden  kann. 
Zunächst  prüft  man  q[nahtativ  auf  Gehalt  an  Chlorid,  Sulfit, 
Sulfat  nnd  Kalk,  aber  nicht  in  der  unveränderten  Lösung, 
weil  viele  Niederschläge  in  der  Thiosnlfatlosung  löslich  sind, 
besonders  Chlorsilber  und  Baryumsnlfat.  Man  muß  daher 
das  Thiosnlfat  durch  Essigsäure  zersetzen  xmd  erhitzen, 
bis  der  Schwefel  sich  abgesetzt  hat  nnd  die  schweflige  Säure 
verjagt  ist.  Das  Filtrat  prüft  man  in  der  gewöhnlichen  Weise 
auf  Chlorid  und  Kalk.  Auf  Sulfit  und  Sulfat  wird  gleich- 
zeitig geprüft,  indem  man  die  nnzersetzte  Thiosnlfatlosung 
mit  JodlÖBung  (Jod  in  Jodkalium)  bis  zur  schwachen  G«lb- 
f&'bung  versetzt,  wodurch  Sulfit  zu  Sulfat  oxydiert  wird. 
Versetzt  man  alsdann  mit  Chlorbaryom,  so  darf  sich  auch 
naoh  längerer  Zeit  keine  l^übung  von  Barynmsulfat  zeigen ; 
eine  aolohe  kann  sowohl  von  Sulfit  als  von  ursprünglidi 
vorhandenem  Sulfat  herrühren.  Um  nnn  ein  Salz,  das  sich 
bei  dieser  Prüfung  als  rein  erwiesen  hat,  von  Feuchtigkeit 
und  eingeschlossener  Mutterlauge  zu  befreien,  zerreibt  man 
naoh  Meineke  die  Krystalle  mit  96prozentigem  Alkohol, 
saugt  ab,  wäscht  mit  absolutem  Alkohol  und  danach  einige 
Male  mit  Ät^er  aus  und  läßt  das  Krystallpnlver  auf  Filtrier- 
papier  ausgebreitet  24  Stunden  an  der  Luft  trocknen.  Nach 
dieeer  Behandlung  enthält  das  Salz  den  normalen  Wasser- 


1)  Cbem.-Ztg.  18,  33  (1894). 
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gehalt,  ist  nicht  h^roskopisoh  und  läßt  sioh  in  versohloesener 
Flasche  beliebig  lange  aufbewahren. 

Die  von  mehreren  Autoren  empfohlene  Entwäsaening 
des  chemisch  reinen  Thiosnlfsts  durch  Liegen  im  Exsiocator 
über  konzentrierter  Schwefelsäure,  auch  wohl  im  Vakuum, 
liefert  ebenfalls  ein  brauchbares  Salz,  allein  die  Behandlung 
erfordert  mehrere  Tage,  und  das  wasserfreie  Salz  ist  hygro- 
skopisch. 

Wenn  mm  auch  auf  die  beschriebene  Weise  eine  zu- 
verlftssige  Ursubatanz  hergestellt  werdra  kann,  so  ist  es 
doch  viel  gebräuchlicher,  den  Umweg  über  reines  Jod  zu 
machen.  Jod  für  analytische  Zwecke  wird  heute  in  sehr 
reinem  Zustande  geüefert;  da  der  Analytiker  sich  aber  nie 
auf  garantierte  Reinheit  verlassen  soll,  so  unterwirft  man 
es  einem  letzten  Beinigungaprozeß.  Verflüchtigt  sich  eine 
Probe  Jod  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen,  so  kann 
das  Jod  höchstens  eine  geringe  Menge  Chlor,  Brom  und 
Feuchtigkeit  enthalten*).  Man  verreibt  5  bis  6  g  Jod  mit 
2  g  JodkaUnm  und  trocknet  das  Qemisch  längere  Zeit  im 
Exsiocator  über  Chlorcalcinm  oder  Calciumnitrat.  Danach 
erhitzt  man  die  Masse  auf  einem  großen  Uhrglase  mit  ab- 
geschliffenem Rande,  das  man  mit  einem  zweiten,  gleich 
großen  Uhrglaee  überdeckt,  an  dem  sich  die  Joddämpfe 
zu  Krystallen  verdichten.  Treadwell  erhitzt  das  Qemisch 
in  einem  kleinen  Bechei^laee,  in  welches  eine  mit  kaltem 
Wasser  gefüllte,    auf  dem   Bande   des    Glases  aufliegende 


1}  Eine  Veninreinigimg  des  Jods  mit  Jodoyon.  die  früher  ge- 
funden vurde,  soheint  heute  nicht  mehr  eu  befürchten  zu  sein. 
J.  Milbauer  u.  B.  Hao  (Zeitechr.  f.  analyt.  Chemie  44,  286  [1906]) 
haben  nach  einer  neuen  Bestiimnangamethode  in  keiner  der  unter- 
snchten  Proben  käuflichen  Jods  diese  Verunreinigung  gefunden. 
Man  erkennt  Jodcyan,  indem  man  5  g  Jod  mit  20  ccm  Wasser  ver- 
reibt und  die  Flüssigkeit,  die  das  Jodcyoa  und  etwas  Jod  gelöst 
enthält,  abgießt.  Alsdaim  entfärbt  man  sie  durch  Schwefeldioxid, 
macht  alkalisch,  erwärmt  mit  wenig  Ferriferrosulfat  und  sKuert 
nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure  an.  Ein  Cyangehalt  gibt  sich  durch 
Bildui^  von  Berlinerblau  eu  erkennen.  Vgl,  auch  C.  Meineke, 
Zeitocbr.  f.  anorg.  Chemie  2,  IST,  166,  168  (1892). 
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Glaskugel  eingehängt  wird.  Chlor  und  Brom  werden  vom 
Jodkalium  unter  Absoheidung  äquivalenter  Mengrai  Jod 
aufgenommen.  Wenn  Edoh  keine  violetten  Dämpfe  raeia 
entwickeln,  nimmt  man  den  Deckel  ab  and  bringt  das  subli- 
mierte  Jod  in  ein  trockues  Qlaa.  Sollte  duroh  unTorsiohtigee 
Erhitsen  etwas  Jodkalium  in  das  Jod  überg^angen  sein, 
was  man  nach  dem  Verflüchtigen  einer  Probe  auf  einem 
Uhrglase  erkennt,  so  muß  die  Sublimation,  diesmal  ohne 
Zusatz  von  Jodkalium,  wiederholt  werden.  Am  besten 
bewahrt  man  das  zu  Abwägungen  bestimmte  Jod  in  kleinen 
verachlmsenen  Wägegläsern  im  Ezsicoator  auf.  Als  Trocken- 
mittel sollen  aber  die  oben  angegebenen  Salze  und  nicht 
Sohwefelsäure  benutzt  werden,  weil  nach  einigen  Autoren 
das  Jod,  über  Schwefelsäure  aufbewahrt,  Spuren  davon 
aufnimmt.  Auch  werden  die  Sohliffflächen  des  Exsiccatora 
besser  nicht  eingefettet,  weil  die  immer  vorhandenen  Jod- 
dämpfe das  Fett  angreifen,  was  sich  durch  Bräunung  des 
Fettes  zu  erkennen  gibt;  dabei  entwickelt  sich  naoh  Tread- 
well  Jodwasserstoff,  der  zur  Veronreinigung  des  Jods  bei- 
tragen kann. 

Das  auf  die  beschriebene  Weise  gereinigte  Jod  kann 
nun  als  Ursnbstanz  dienen,  d.  h.  man  kann  duroh  Abwägen 
eine  Titerflüssigkeit  bereiten,  die  keiner  weiteren  Prüfung 
bedarf. 

Naoh  der  Gleiobimg  S.  402: 

2  J     +2  (Na,S,0,  +  6H,0)  =Na,8»0,  +  2Na J  -|-  10  H.O 
2.126,92  2.218,24 

und  ao^rund  der  Einwertigkeit  des  Jods,  wonach  126,92  g  J 
1  g  H  entsprechen,  würde  eine  normale  Jodlösong  129,92  g 
J  im  Liter  enthalten  und  eine  normale  Thiosnlfatlösung 
248,24  g  (Na,S,Os  +  6H,0).  Solche  konzentrierten  Lösun- 
gen sind  indes  nicht  gebräuchlich;  die  Reaktion  zwischen  den 
beiden  Substanzen  ist  so  bestimmt  und  die  Endreaktion 
mit  Stärke  so  empfindlich,  daß  zu  den  meisten  Zwecken 
zdmtelnormale  und  häufig  sogar  hundertelnormfJe  Lösungen 
genügen.    Man  wägt  also   12,692  g  Jod  in  einem  kleinen 
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Beoherglase  ab,  setzt  25  bis  30  g  Jodkalium  hinza,  löat  ia 
wenig  Wasser  auf  und  spült  die  Löanng  in  einen  Literkolben, 
wohn  sie  unter  Beobachtung  der  Temperatur  (S.  77)  auf 
1000  com  verdünnt  wird. 

Man  bat  nun  eine  richtige  ^/^g  n-Jodlösung,  mit  der 
man  eine  aus  dem  Thiosulfat  (S.  452)  bereitete  Lösung 
prüfen  kann.  Zur  Herstellung  einer  ^/^o  n-Tbiosulfatlösung 
löst  man  von  dem  Salz,  nach  der  Gleichung  8.  462,  24,824  g 
in  aosgekochtem  und  wieder  erkaltetem  destilliertem  Wasser 
zu  1000  com  auf.  Man  bringt  mit  der  Pipette  26  com  Jod- 
losung in  einen  Kolben,  läßt  aus  der  Bürette  die  Thio- 
BolfatlÖBung  hinzufließen,  bis  die  Lösung  im  Kolben  nur  noch 
schwach  gelb  gefärbt  ist,  fügt  1  bis  2  com  Stärkelösnng 
S.  463  hinzu  und  titriert  weiter  bis  zur  Entfärbung.  Ist 
die  Thiosulfatlösnng  richtig,  so  werden  genau  25  ccm  davon 
verbraucht;  werden  aber  z.  B.  nur  24,6  com  verbraucht,  so 
berechnet  man  die  Korrektion  nach  der  Proportion: 

ccm  Thioa.  g  Jod 

24,5        :  26  .  0,012692  =  1  :  z,  woraus 
z  =  1,0204  .  0,012692  g  Jod, 

d.  h.  1  ccm  Thiosulfat  entspricht  0,01296  g  Jod.  Diese 
Zahl  wird  auf  der  Thiosulfatflaeohe  vermerkt. 

Wie  alle  Titerflüssigkeiten,  müssen  auch  die  beiden 
jodometrisohen  Lösungen  von  Zeit  zu  Zeit  auf  Richtigkeit 
geprüft  werden.  Es  kommt  daher  vor  allem  die  Haltbarkeit 
der  liösungen  in  Frage.  Löst  man  das  Thiosulfat  in  Wasser, 
aas  dem  die  Kohlensäure  durch  Auskochen  vertrieben 
wurde,  so  hält  sich  die  Lösung  in  gut  verschlossener  Flasche 
monatelang  unverändert.  Kommt  aber  Kohlendiozyd  damit 
in  Berührung,  was  auf  die  Dauer  unvermeidlich  ist,  so  tritt 
Zersetzung  nach  folgenden  Gleichimgen  ein: 

Na,S,0,  +  2  HaCO,  =  2  NaHCO,  +  H,S,0„ 
H,S,Oa=H,SO,+  S. 

Aus  der  dnrch  die  Kohlensäure  frei  gemachten  Thiosohwefel- 
säure  bildet  sich   also,  unter  Absoheidung  von   Schwefel, 
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459  Jodome^e. 

Bohweflige  Säure,  und  diese  erfordert,  nach  S.  460,  doppelt 
so  viel  Jod  wie  die  tniiosohwefelsäure,  aus  der  sie  entstanden 
ist^).  Die  Lösung  muä  ieener  vor  direktem  Sonnenliohte 
gesohützt  nnd  an  einem  mögliohst  kühlen  Orte  aofbewElirt 
werden. 

Die  JodlöBU  ng  erfordert  dieselben  VorBiohtsmaB- 
regeln:  guten  YerachluB  der  Flasclie  und  Schutz  vor  direktem 
Lieht,  daher  auoh  am  besten  Anwendung  einer  Masche  aus 
braunem  Glase.  Die  beim  häufigen  öffnen  der  Flasche  un- 
vermeidliohe  Verdunstung  erstreckt  sich  aber  nicht  allein 
auf  das  Lösungswasser,  sondern  auch  auf  das  Jod  s^bst, 
und  dieser  Verlust  ist  bedeutender,  so  daß  die  Lösung  all- 
mählich schwächer  werden  kann.  Durch  den  S.  455  emp- 
fohlenen Zusatz  einer  erheblichen  Menge  Jodkolium  wird 
jedoch  der  Dampfdruck  des  Jods  sehr  vermindert,  der 
Verlast  durch  Verflüchtigung  daher  mögliohst  beschränkt. 

Sollen  nun  die  Jod-  und  Thiosulfatlösung  auf  Biobtig- 
keit  geprüft  werden,  so  geht  man  am  besten  von  einer  be- 
kannten Menge  Jod  aus,  auf  die  man  die  Thiosulfatlösung 
einstellt,  und  benutzt  diese  dann  wieder  zur  Kinstellong 
der  Jodlöaung. 

Wie  S.  449  angedeutet,  werden  nach  der  jodometrischen 
Methode  bestimmt:  1.  direkt  das  Jod  selbst  und  indirekt 
die  Stoffe,  die  Jod  aus  einer  Jodkalinmlösung  frei  maohoi ; 
KU  diesen  Bestimmungen  dient  die  Thiosulfatlösung;  2.  Stoffe, 
die  durch  Jod  oxydiert  werden ;  hierzu  dient  die  Jod- 
lösung.  Beide  Arten  von  Bestimmungen  können  nun  auch 
BO  angeführt  werden,  daß  man  bei  1.  Thiosulfat  im  Über- 

I)  Nach  G.  Topf  {Zeitachr.  f.  analyt.  Chemie  26,  146  [1867]) 
kann  neb  krau  Sulfit  bilden;  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von 
Kohlensäure  und  Saaerstoff  kann  wohl  Sulfat  entstehen.  Die  Gegen- 
wart von  Sulfit  läßt  räch  erkennen,  wenn  man  die  ThioBoUatläning 
zu  einer  neutralen  Jodlöeung  bis  zum  Verschwinden  des  freien  Jods 
hinzufügt  und  die  Lösung  mit  Methylorange  auf  saure  Reaktion 
prüft,  die  nach  Gleichung  (2)  S.  4S0,  von  gebildetem  Jodwasserstoff 
herrühren  würde;  aus  liiioeulfat  entsteht  dabei  keine  Säure,  vgl. 
Gleichung  (1). 
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sohuß  hinzufügt  und  den  Ubergolitiß  durch  Jodlöanng  zuröok- 
titriert,  und  bei  2.  Jodlöenng  im  Überaohaß  hinzufügt  and 
das  überschüsBige  Jod  mit  Thiosulfat  zorücktitriert.  All- 
gemeine Vorsohriften  lassen  sioh  nicht  darüber  geben,  ob 
es  im  einzehien  Falle  zweckmäßiger  ist,  mit  nur  einer  Titer- 
flüflfligkeit  zu  arbeitet,  oder  ob  es  besser  ist,  einen  Über- 
schoß hinzuzufügen  und  somit  beide  Titerflüssigkeiten  an- 
zuwenden. Am  einfachsten  erscheint  es,  nur  mit  einer  Flüssig- 
keit zu  arbeiten;  bei  der  ersten  Art  Operationen  würde  man 
also  das  freie  Jod,  unter  Zusatz  von  Stärke,  bis  zum  Ver- 
schwinden der  blauen  Farbe  mit  Thiosulfat  titrieren.  Diese 
Arbeitsweise  hat  den  Vorteil,  daß  man  nur  eine  Flüssigkeit 
(Thiosulfat)  einzustellen  brauoht,  und  daß,  falls  das  Jod  in 
saurer  Lösung  vorhanden  ist,  kein  Anlaß  zur  Bildung  von 
schwefliger  Säure  aus  dem  Thicsulfatübersohuß  und  der 
Säure  gegeben,  somit  die  S.  4SI  erwiÜmte  Fehlerquelle  ver- 
mieden wird.  Hierbei  ist  nur  zu  bemerken,  daß  man  nach 
dem  Verschwinden  der  blauen  Farbe  häufig  im  Ungewissen 
darüber  ist,  ob  nicht  einige  Tropfen  Thiosulfat  zuviel  zu- 
gesetzt wurden,  man  zieht  es  deshalb  meistens  vor,  mit 
der  auf  die  ThiosulfatlÖsung  eingestellten  Jodlosung  die 
Bläuung  wieder  hervorzurufen,  um,  wenn  nötig,  eine  Kor- 
rektion machen  zu  können.  Man  hat  also  beide  Titerflüssig- 
keiten  nötig. 

Bei  vielen  Operationen  der  zweiten  Art,  d.  h.  bei  der 
Oxydation  von  Stoffen  durob  Jod  ist  die  Anwendung  eines 
Jodüberschusaes  notwendig  oder  doch  genauer,  so  daß  man 
zum  Zurücktitrieren  dieses  ÜberschuBses  auch  hier  derzweiten 
Titerflüssigkeit  bedarf. 

Kurz,  wir  nehmen  an,  zu  jodometrisohen  Bestimmungen 
sind  beide  Lösimgen,  Thiosulfat  und  Jod,  erforderlieh  und 
beide  müssen  von  Zeit  zu  Zeit  kontrolliert  werden. 

TiterstelluDg  der  ThiosulfatlÖsung  1.  mit 
reinem  Jod.  Ist  man  im  Besitz  von  reinem  Jod  (S.  463), 
so  ist  es  am  einfachsten,  eine  bestimmte  Menge  davon  ab- 
zuwägen und  darauf  die  ThiosulfatlÖsung  einzustellen.  Es 
kommt  nur  darauf  an,  Verlust  von  Jod  durch  Verflüchtigung 
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ZU  venneiden.  Za  dem  Zweck  empfiehlt  TreadwelH), 
nachdem  J.  Wagner*)  auf  diese  Fehlerquelle  anfmerksam 
gemacht  hatte,  das  Jod  in  einer  konzentrierten  Lösung  von 
Jodkalium  gelöst  zu  wägeoi.  Man  bringt  in  ein  mit  gut 
schließendem  Glasstopfen  versehenes  Wägegläschen  2  bis 
2,Sg  reines  jodatfreies  (s.  S.  467)  Jodkalium  und  0,6  com 
Wasser  verschließt  und  wägt.  Danach  bringt  man  0,4  bis 
0,5  g  reines  Jod  hinzu,  verschließt  sofort  und  wägt  wieder. 
Die  Gewichtsdifferenz  gibt  die  Jodmenge  an.  Eine  Lösung 
von  ca.  1  g  Jodkalium  in  200  ccm  Wasser  befindet  sich  in 
einem  '/,  1-Erlemneyerkolben ;  man  halt  den  Kolben  schräg, 
l&ßt  das  Wägegläsohen  vorsichtig  darin  hinal^leiten  und 
Öffnet  den  Stöpsel  erst  im  Moment  des  Hinabgleitens;  den 
BtÖpsel  läßt  man  ebenfalls  hineinfallen.  Man  hat  auf  diese 
Weise  eine  JodlÖsung  von  bekanntem  Gehalt,  zu  der  man 
unter  umschwenken  die  Thiosulfatlösong  aus  der  Bürette 
fließen  läßt,  bis  die  Farbe  hellgelb  geworden  ist.  Alsdann 
fügt  man  2  bis  3  ccm  Stärkelösung  (8.  4S3)  hinzu  and 
titriert  vorsichtig  weiter  bis  auf  farblos. 

Werden  C  com  Thioaulfat  auf  eine  Einwage  von  E  g 

E 
ö« 

Man  macht  natürlich  zwei  oder  drei  Bestimmungen 
und  nimmt  daraus  den  Mittelwert. 

Will  man,  was  zu  manchem  Rechnungen  bequem  ist, 
den  Titer  des  ThiosuUats  in  ^/^g  n-LÖsung  ausdrücken,  so 
erhält  man  den  Faktor  wie  folgt:  1  com  einer  genau  ^/,o  n- 
Thiosolfatlösimg  entspricht  0,012692  g  Jod,  daher  die  Pro- 
portion : 

g  J     Thiosolfat 

E  E  1 


C  0.0,012692    10 

d.  h.  hat  man  eine  gewisse  Zahl  Kubikzentimeter  der  vorhin 

1)  KTiraee  Lehrb.  d.  anal.  Cheraie  II.    6.  Aufl.  (1911). 
i)  Maßanalyt.  Studien  Leipzig,  54  (1898). 
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eingestellten  Thiosnlfatlöenng  bei  irgend  einer  Bestimmung 

verbraucht  und  will  wiss^i,  wieviel  Kubikzentimeter  ^/^g  n- 

Thioaolfat  man  verbraucht  haben  würde,  so  muß  man  die 

E 

Zahl  mit  dem  Faktor  — multiplizieren. 

C .  0,012692  ^ 

Titerstellnng  der  Thiosalfatlösung  2.  mit  Jod, 
welches  durch  stärkere  Oxydationsmittel  abge- 
schieden wurde,  a)  Durch  Kaliumbijodat.  —  0.  v. 
Than')  hat  vorgeschlagen,  anstatt  reines  Jod  als  solches 
abzuwägen  und  nach  dem  Auflösen  in  Jodkahum  als  Ur- 
substanz  zu  benutzen,  Jod  durch  Kaliumbijodat  nach 
folgender  Reaktion  aus  Jodkalium  abzuscheiden: 

KH{JOj),+  10KJ+  HHCI  =  llKa  +  6H,0+     12  J. 
389,9S  12 .  126,92 

Wie  die  Gleichung  zeigt,  wird  bei  der  Reaktion  auch  das 
Jod  des  Bijodate  abgeschieden;  das  gesamte  Jod  bleibt  im 
Überschuß  des  Jodkalimus  gelöst,  und  wenn  eine  gewogene 
Menge  reinen  Bijodats  angewandt  wird,  so  kann  man  also 
aus  dieser  berechnen,  wieviel  freies  Jod  in  Lösung  ist.  Es 
kommt  alles  darauf  an,  ob  man  ein  reines  Bijodat  hat,  das 
als  Ursubstanz  dienen  kann.  Nach  den  Untersuchungen 
von  J.  Wagner  ■)  ist  das  käufliche  Salz  nicht  so  zuver- 
lässig, wie  C.  Meineke')  es  b^unden  hat.  Die  Reindar- 
stellung ist  umständlioh  and  mit  Verlost  verknüpft;  Vor- 
schläge aber,  die  darauf  hinauslaufen,  eine  Substanz  so  oft 
umzukrystallisieren,  bis  ihr  "V^kungswert  konstant  ge- 
funden wird,  verdienen  in  der  Praxis  keine  Beachtung.  So 
hat  auch  das  Kaliumbijodat  nur  die  wertvolle  Eigenschaft, 
eine  sehr  gut  haltbare  Losung  zu  bilden;  hat  man  den  ^r- 
kungswert  einer  solchen  Lösung  mit  einer  üiiosulfatlösung, 
die  auf  reines  Jod  als  ursubstanz  eingestellt  wurde,  einmal 
ermittelt,  so  kann  die  Bijodatlösung  benutzt  werden,  um 

1}  ZeitaohT.  f.  analyt.  Chemie  16,  477  (1877). 
2)  MaBaoAlyt.   Studien,  Leipzig.  fi9  (1898). 
3]  auua.-Ztg.   19,  2  (189S). 
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die  ThioBolfatlösimg  zu  kontrollieren  oder  den  Titer  einer 
frisch  bereiteten  ThiosnlfaÜÖsung  zu  bestimmen. 

Wenn  man,  reines  Bijodat  vorausgesetzt,  nach  den 
Grewiohtererhftltnissen  der  obigen  Gleichung  ein  Liter  Bi- 
jodatlösimg  bereiten  will,  das,  mit  übersohüssigem  Jodkaliom 
und  Salzsäore  zersetzt,  so  viel  Jod  ausscheidet,  wie  ein 
Liter  ^/i^Ji-JoälöauTig  enthält,  also  12,692  g  J,  so  ergibt  die 
Proportion : 

g  J  g  KH(JO,), 

12  .  126,92  :       389,96       =  12,692  :  x,  woraus  z  =  3,2496, 

daß  man  3,2496  g  Kalinmbijodat  zu  einem  Liter  auflösen 
muß. 

Man  löst  im  Erlenmeyerkolben  etwa  2  g  jodatfreira 
Jodkalium  in  möglichst  wenig  Wasser,  säuert  mit  6  com 
Salzsäure  (1  :  ö)  an  und  fügt  26  com  Bijodatlösung  hinzu. 
Nach  dem  Verdünnen  auf  etwa  200  ocm  titriert  man  das 
ausgesohiedene  Jod  mit  einer  Thiosulfatlösung,  deren 
WirkungBwert  nach  S.  4S7  festgestellt  wurde,  bis  auf 
Bohwaohgelb  und  nach  Zusatz  von  Stärkelösung  bis  auf 
farblos.  Entspricht  1  ccm  Thiosulfat  P  g  Jod  und  wurden 
C  ocm  davon  verbraucht,  so  entspricht  1  ccm  Bijodatlösung 

b)  Abscheidung  von  Jod  aus  Jodkalium  durch 
Kaliumdiohromat.  —  Nach  S.  442  läßt  sich  Kalium- 
diohromat  leicht  rein  darstellen.  K.  Zulkowsky  *)  hat 
vorgeschlagen,  dieses  Salz  zu  benutzen,  um  aus  einer  Lösung 
von  reinem  Jodkalium  Jod  auszuscheiden  nach  der  Gleichung : 

K,Cr,0,  +  6KJ  +  14HCi  =  8Ka  +  2CrCl,  +  7HgO  +  6  J, 
294,2  6.126,92 

und  auf  diese,  aus  dem  angewandten  Dichromat  bekannte 
Menge  Jod  die  Thiosulfatlösung  einzustellen.    Hier  bildet 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  103,  361  (1868). 
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alflo  das  Ealiamdiobromat  die  Ureubstaiiz,  die  den  Vorteil 
hat,  eine  sehr  gut  haltbare  Löeung  zu  liefern,  so  daS  man 
zn  jeder  Zeit  eine  zuverliesige  TiterlÖBong  zur  GinBtellimg 
oder  Kontrolle  von  Thiosnlfatlöaung  zur  Hand  hat.  Soll 
1  Liter  DiohromatlÖBung  aus  Jodkalium  so  viel  Jod  aos- 
Boheiden  wie  1  Liter  ^/^o  n- Jodlösung  im  freien  Zustande 
enthält,  d.  h.  12,692  g  J,  so  ergibt  die  ans  obiger  Gleiohong 
abgeleitete  Proportitm: 

g  J        g  Kfir^O^ 
6  .  126,92  :      294,2     =  12.692  :  z,  woraus  x  =4,9033, 

daß  man  4,9033  g  KiCrjO,  zu  einem  Liter  auflösen  muß. 
Nach  G.  Bruhns^)  verfährt  man  zur  Einstellung  einet 
Thiosnlfatlösung  mit  dieser  Biohromatlösung  in  folgender 
Weise.  Man  bringt  in  eine  Stöpselflasohe  von  200  bis  300  com 
Inhalt  1  g  festig  Jodkatium,  dann  20  com  der  Diohromat- 
lösung  und  5  com  konzentrierte  Salzsäure.  Dnroh  vor- 
sichtiges Schwenken  misoht  man  und  spritzt  die  Wandungen 
mit  etwa  100  com  Wasser  in  der  Weise  ab,  daß  das  Wasser 
sich  nicht  mit  der  Lösung  vermischt  und  somit  einen  Schutz 
g^en  Verdampfung  von  Jod  bildet.  Nachdem  die  Flasehe 
eine  halbe  Stunde  an  einem  dnnkeln  Platz  gestanden  hat, 
titriert  man,  indem  man  zuerst  den  Stopfen  mit  einigen 
Tropfen  Thiosulfatlösung  aus  der  Bürette  benetzt  und 
wieder  in  die  Flasche  hinein  mit  Wasser  abspritet.  Hier- 
durch werden  Spuren  von  verdunstetem  Jod,  die  sieh  be- 
sonders leicht  an  die  rauhen  Sohlifffläoheu  des  Stöpsels  an- 
setzen, wieder  gewonnen.  Danach  läßt  man  die  Thiosulfat- 
lösung an  der  Wand  der  Flasohe  hinunterfließen,  wobei 
man  besttodig  umschwenkt,  aber  nicht  zu  heftig,  um  die 
Verdunstimg  des  Jods  nicht  zu  begünstigen.  Wenn  die 
Lösung  durchsichtig  braungelb  geworden  ist,  fügt  man 
einige  Kubikzentimeter  Stärkelösung  hinzu,  wodurch  sie 
dunkd  gefärbt  wird,  und  tropft  weiter  Thlosnlfat  hinzn, 
bis  die  Farbe  in  reines  Grün  umschlägt.    Dieser  Fivben- 


1)  ZedtAohr.  f.  anorg.  Chemie  49,  277  (1806). 
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weoheel  ist  sehr  Boharf,  selbst  bei  künstliche  Beleachtnng. 
Zuletzt  setzt  mtm  den  Stöpsel  auf  und  schüttelt  um,  wobei 
häufig  eine  Nachblannng  stattfindet,  ein  Zeichen  dafür, 
daß  noch  Spuren  von  Joddampf  in  der  Pl&sohe  schwebten. 
Ein  lupfen  Thiosolfat  genügt  meist,  die  Endreaktion 
bleibend  hervorzubringen. 

c)  Absoheidung  von  Jod  aus  Jodkalium  durch 
Kaliumpermanganat.  —  Nach  folgender  Gleichung 
wirkt  Permanganat  auf  Jodkalium  in  Gegenwart  von  Salz- 
säure ein: 

KMn04+  ßKJ  +  8Ha  =  6Ka  +  MnCl,+  4H,0+       5  J 
168,03  6 .  128,92 

Auf  diese  Umsetzung  gründete  J.  Volhard  ^)  die  Titer- 
etelluBg  der  Permanganatlösung,  indem  er  das  ausgeschiedene 
Jod  mit  einer  auf  Dichromat  eingestellten  ThiosaUatlÖstmg 
bestimmte  (8.  466).  Umgekehrt  ist  auch  die  Titerstellung 
des  TMoeulfats  sehr  bequem,  wenn  man  eine  genau  ein- 
gestellte Permanganatlöeung  (S.  303ff.)  zur  Hand  hat;  eine 
solche  zu  dem  genannten  Zweck  erst  einzustellen,  wäre 
natürlich  viel  zu  umständlich.  Man  verfährt  wie  imter  a) 
und  b),  indem  man  I  bis  2  g  Jodk^um  in  wenig  Wasser 
löst,  mit  Salzsäure  versetzt  und  20  com  ^/^^  n-Permanganat 
hinzufügt.  Die  braune  Lösung  wird  wie  unter  a)  mit  dem 
einzustellenden  Thiosulfat  titriert.  Daß  eine  ^/ig  n-Per- 
manganatlÖ9img,  die  nach  S.  301  3,1606  g  EMnO«  im  Liter 
mithält,  einer  ^/^^  n-Jodlösung,  die  12,692  g  J  im  Liter 
enthält,  äquivalent  ist,  ei^bt  sich  nach  der  aus  obiger  GW- 
chnug  abgeleiteten  Proportion: 

g  KMnO(        g  J 
168,03    :  5  .  126,92  =  3,1606  :  x,  woraus  x  =  12,692. 

Jeder  Kubikzentimeter  der  zugesetztwi  ^/^o  n-Per- 
manganatlösung  scheidet  also  0,012692  g  Jod  aus. 

Bruhns,    der    die    Titerstellung    des  Thiosulfats    mit 

1)  B.  9.  319. 

Digitizedby  Google 


Die  Stärkelöoung.  463 

Parmangouat  als  die  bequemste  empfiehlt,  macht  darauf 
aufmerksam,  daß  sowohl  Chromsäure  wie  Fermangansäure 
das  Thiosulfat  zn  Sulfat,  nicht  zu  Tetrathionat,  oxydieren. 
Man  darf  deshalb  mit  dem  Zusatz  von  Thiosulfat  nicht  eher 
b^innen,  als  bis  alle  Chromsäure  und  Permangansäure 
reduziert  ist.  Beim  Chromatverfahren  b)  läßt  sich  dieser 
Zeitptmkt  nicht  erkennen ;  man  muß  daher  die  vorgeBchriebene 
Zeit  warten,  um  der  VollBtändigkeit  der  Reduktion  sicher 
zu  sein.  Beim  Permanganatverfahren  c)  dagegen  hat  man 
diese  Sicherheit,  sobald  sich  eine  klare  dunkelbraune  Lö- 
sung ohne  Mangansuperoxydflocken  und  ohne  festes  Jod 
gebildet  hat. 

Hat  man  bei  der  Titration  durch  Unachtsamkeit  zuvid 
Thiosulfat  zugesetzt,  so  läßt  sieh  dessen  Überschuß  nicht 
mit  der  Chromat-  oder  der  Permanganatlösung  znrüok- 
titrieren,  weil  diese  Lösungen,  wie  vorhin  erwähnt,  das  Thio- 
sulfat   unter    Sulfatbildung    oxydieren. 

Die    besohriebenen    Methoden    zur    Titerstellung    des 

Thiosolfats    können    als    gleichwertig    bezeichnet    werden. 

Eingehenderes  darüber,  sowie  auch  über  andere  Methoden 

'  findet  man  an  den  in  der  Fußnote  angeführten  Stellen*). 

Die  Stärkelösnng. 

Über  die  Stärkelösung  ist  so  viel  geschrieben  worden, 
und  über  die  beste  Art,  sie  zu  bereiten,  gehen  die  Meinungen 
BO  weit  aus  einander,  daß  man  sich  darauf  beschränken  muß, 
einige  der  bewährtesten  Lösungen  zu  beschreiben  und  den 
Leser,  der  sich  für  Eingehenderes  über  den  Gegenstand  inter- 
essiert, auf  die  unten')  angeführte  Literatur  zu  verweisen. 


1)  O.  Topf,  ZeitBohr.  f.  analjrt.  Chemie  26,  137,  277  (1887); 
M.Gröger,  Zeitsohr. f. angew.  Chemie  1890,  3S3;  1894, 13;  F.  Fessel, 
Zeitechr.  f.  anorgan.  Chemie  23,  67  (1900);  B.  Biegler,  Zeitsohr. 
f.  analyt.  Chemie  35,  306  (1896)1  46,  41  {1907);  C.  F.Walker,  Zeitschr. 
f.  anorg. Chemie  18,  99  (1898);  A.  Casolari,  Chem.  Zentralbl.  1908, 
I,  887,  888. 

2)  Mohr-Clssaen,  Lehrb.  d.  Titriermeth.  7  Aufl.,  S.  303 
(1896);   Theoretisohea:    F.   M^iliuB,    Ber.   d.    dentaohen   ohNn. 
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Im  allgemänen  iet  jede  Stürkelösung  braaohbar,  die 
keine  festen  Stärketeiloh«i  BUBpendiert  enthält  und  mit  Jod 
eine  rein  blaue  Löenng  gibt.  Man  kann  sie  zn  jeder  Ver- 
Buohareihe  friBoh  bereiten,  indem  man  eine  MesBerspitze 
voll  Stärkepnlver  mit  wenig  Wasser  im  Reagierrobr  bia  znr 
feinen  Zerteilnng  Btark  Bohättelt,  etwas  mehr  Wasser  zugibt, 
wieder  schüttelt  und  so  fort,  bis  das  Glas  dreiviertel  voll 
und  das  Pulver  gleichmäßig  im  WasBer  verteilt  ist.  Darauf 
erhitzt  man,  indem  man  daa  Glas  beständig  durch  die  Flamme 
hin  und  herzieht  und  dabei  um  seine  Aohse  dreht,  bis  die 
Flüssigkeit  ins  Kochen  gerät.  Auf  diese  Weise  erhält  man 
einen  ganz  dünnen  Stärkekleister  in  Form  einer  opalisierenden 
Flüssigkeit,  von  der  man  nach  dem  Abkühlen  einige  Kubik- 
zentimeter zu  der  durch  Jod  nur  noch  ganz  schwach  gelb 
gefärbten  Lösung  hinzufügt.  Beim  längeren  Stehen  an  der 
Luft  verdirbt  dieses  Beagens,  es  bildet  sieh  ein  Bodensatz, 
und  die  überstehende  Lösung  wird  durch  Jod  nicht  mehr 
rein  blau,  sondern  rötlich  gefärbt;  alsdann  kann  man  es 
nicht  mehr  gebrauchen. 

Es  sind  viele  Vorschriften  g^eben  worden,  die  Stärke- 
lösung durch  Zusätze  verschiedener  Art  haltbar  zn  machen. 
Sdir  bewährt  hat  sich  die  Jodzinkstärkelöaung,  die  als 
0,4  prozentige  Lösung  in  guter  Qualität  käuflich  ist. 

„Lösliche  Stärke"  ist  ein  Präparat,  das  sich  in  heißem, 
st^ar  in  kaltem  Wasser  vollständig  klar  löst;  sie  wurde 
zuerst  von  Zulkowaky  (b.  Anmerkung  1)  durch  Erhitzen 
von  Stärke  mit  Glyoerin  erhalten  und  wird  von  der  Firma 


Ges.  20,  688  (1887);  Ch.  F.  Koberts,  27,  IV,  602  (lSfl4);  G.  Rou- 
vier,  Zeitechr.  f.  onorgan.  Chemie  2,  112  (1892);  F.  W.  Küster, 
Atm.  d.  C9i(ame  283,  360(1894).  —  Darstelluaguad  Verhalten: 
K.  Zulkowaky,  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  13,  H,  139S  (1S80); 
O.  Topf,  ZeitBchr.  f.  aaalyt.  Chemie  28,  138  (IS87);  C.  Meineke. 
Chem.-Ztg.  18,  157  (1892);  C.  Lonnes,  Zeitschr.  f.  aoalyt.  Chemie 
33,  409  (1894);  C.  J.  Lintnei',  Jouro.  f.  prokt.  Chranie  (2)  34,  381 
(1886);  A.  Wroblewski,  Chem.-Ztg.  22,  375  (1898)  u.  Zeitsohr. 
f.  snalyt.  Chemie  40,  607  (IBOl);  A.  Seyda,  Chem.-Ztg.  22,  1086 
(1898);  Zeitechr.  f.  onalvt.  Chemie  38,  464  (1899);  3»,  104  (1900); 
J.  Wagner,  Haßanal.  Studien,  Leipzig  (1898). 
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Dr.  Sohachardt  in  Grörlitz  fabriziert.  Diese  lösliche  Stlirke 
muO  ^a  teigige  Maeee  uBter  Alkohol  aufbewahrt  werden, 
weil  Bie  nach  dem  Trocknen  ihre  LösUchkeit  verhert. 

Im  trocknen  Zustande  wird  lösliche  Starke  unter  der 
Bezeichnung  „lösliche  Ozonstärke"  von  Carl  Conrad  in 
Kyritz  fabriziert.  J.  Wagner  empfiehlt  sie  als  deu  beiden 
vorher  erwähnten  Sorten  gleichwertig;  man  stellt  eine  zwei- 
prozentige  Lösung  her,  indem  man  das  Pulver  mit  wenig 
kaltem  Wasser  anreibt  und  unter  umrühren  in  die  nötige 
Menge  siedenden  Wasaers  gießt,  wonach  man  rasch  abkühlt. 
Die  IjÖsung  hält  sich  sehr  lange. 

Die  Menge  der  zugesetzten  Stärkelösung  ist  auf  die 
Titration  ohne  jeden  Einfluß ;  2  com  der  vorhin  beschriebenen 
Lösungen  genügen. 

Die  Zusammensetzung  der  Jodstärke,  d.  h.  der  Sub- 
stanz, welche  die  blaue  Färbung  verursacht,  ist  noch  nicht 
mit  Sicheiiieit  ermittelt.  Ana  Meinekes  Versuchen  geht 
so  viel  hervor,  daß  zur  Hervorbringung  der  größten  Emp- 
findhohkeit  der  Reaktion  die  G^enwart  von  Salzen  erforder- 
lich ist,  und  daß  unter  diesen  das  Jodkalinm  die  größte 
Wirkung  besitzt.  Jodkaliom  ist  aber  bei  allen  jodometrischen 
Bestimmungen  in  Lösung. 

TiterstellungeinerKaliumpermanganatlösungauf 
jodometrischem  Wege  (worauf  S.  319  u.  442  verwiesen 
wurde). 
J.  Volhard  ^)  zieht  diese  Art  der  Titerstellung  allen 
anderen  (s.  S.  303  ff.)  vor.  Laßt  man  PermanganatlÖsnng 
in  eine  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  angesäuerte  Ijösung 
Ton  Jodkalium  eintropfen,  so  wird  Jod  abgeschieden,  welches, 
falls  ein  genügender  Überschuß  von  Jodkahum  vorhanden 
ist,  in  diesem  gelöst  bleibt.  Der  Oxydationsvorgang  in  seiner 
einfachsten  Form  dargestellt,  verläuft  nach  dem  Schema: 

Mn,0,  +  10  HJ  =  2  MnO  +  5H,0  +  10  J, 
1)  Ann.  d.  C3iem.  o.  Pharm.  198,  333,  348  <1879). 
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wonach  oiao  die  6  Atome  wirksamer  Sauerstoff  des  i&i,0, 
10  Atome  Jod  in  Freiheit  setzen.  Bas  Jod  wird  mit  einer 
Thiosolfatlöeung,  deren  Wiiinuigswert  gegen  Jod  bekannt 
ist,  titriert,  und  die  MengenTerhältnisse  ergeben  sich  aus 
den  Qleiohungen: 

2KMnO4+10KJ  +  16HC9=2MnCl,+  12KCi+8HiO+10J, 
316,06 

10  J  +  10  NatS,0„  5  H,0  =  5  Na^SiOg  4- 10  Na J  +  50  H,0 . 
248M 

Danach  entsprechen  2482,4  g  Thiosulfat  316,06  g  Per- 
manganat.  Will  man  nun  eine  LÖsong  einstellen,  die  in 
1000  ccm  6,6S9  g  KMnO«  enthält  (von  der  also  nach  S.  302 
1  com  0,01  g  Fe  entspricht),  so  ergibt  sich  die  Stärke  der 
entsprechenden  Thiosulfatlösung  aus  der  Proportion; 

g  KMnO«    g  Thiosulfat 
316,06 


=  44,447  g  Thiosulfat. 

Von  einer  Thiosulfatlösung,  welche  diese  Menge  reines 
Salz  im  Lit^  enthält,  eatsprioht  also  auch  1  com  0,01  g  Fe. 

Fügt  man  nun  C  ccm  Permanganat  zu  einer  genügend 
großen  Menge  angesäuerter  Jodkaliumlösung,  und  ver- 
brauobt  man  zur  Titrieriing  des  dabei  ausgeschiedenen 
Jods  C  com  der  Thiosulfatlösung,  so  entsprechen  diese 
0,01  C  g  Fe,  und  es  ergibt  sich  aus  der  Proportion: 

com  EMnO«     g  Fe 

0  :  0,01  C'  =  l  :  X,  daß 

1  com  der  Permanganatlösung  0,01 -g  Fe  entspricht. 

Eine  genügend  starke  Jodkaliumlösung  erhält  man 
durch  Auflösen  von  etwa  S  g  jodatfreiem  KJ  zu  100  com. 
Von  dieser  Lösung  mißt  man  etwa  10  oom  ab,  verdünnt  mit 
oa.  160  ccm  Wasser,  fügt  ungefähr  5  oom  reine,  oblorfreie 
Salzsäure  hinzu  und  läQt  unter  stetigem  Umrühren  eine 
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genau  abgemessene  Menge  (z.  B.  20  com)  Permanganat- 
lösnng  (C)  hinzufließen.  Aledann  wird  das  ansgeBohiedene 
Jod,  zuletet  auf  Zo&atz  von  Stärkelöenng,  mit  der  Thioeulfat- 
löBung  (C)  titriert,  Todttroh  man  die  Daten  für  die  obige 
Berechnung  erhält. 

Die  Thioenlfatlöenng  wird  in  den  seltensten  Fällen 
den  oben  angegebenen  Qehalt  an  Salz  haben;  in  der  Regel 
wird  ihr  Wirkongswert  g^en  reines  Jod  ermittelt,  woduzoh 
ein  leioht  za  bereohnender  konstanter  Faktor  in  die  Beoh- 
nong  kommt. 

Änfgnind  einer  eingdienden  Friifiing  hält  T.  Milo- 
bendzki  ^)  die  jodometrisobe  Titerbestimmnng  von  Kalium- 
permanganat nach  Volhard  für  vollkommen  geeignet 
für  die  analytisohe  Praxis. 

BestimmuDg  von  freiem  Jod. 

Man  löst  2  bis  3  g  reines^)  Jodkalium  im  100  oom- 
Kolben  in  möglichst  wenig  Wasser  auf,  wägt  eine  beliebige 
Menge  Jod  im  verschlossenen  Wägegläschen  ab,  schüttet 
daraus  etwa  1  g  in  den  Kolben  and  wägt  zurück.  Nachdem 
sieh  das  Jod  aufgelöst  hat,  verdünnt  man  mit  Wasser  bis 
zur  Marke,  bringt  mit  der  Pipette  26  oder  30  ocm  der  Iiösving 
in  einen  Kolben  und  titriert  mit  der  */ig  n-Thiosnlfatlöaung 


1)  Zeitschr.  f.  aiuUyt.  Chemie  46,  18  (1907). 

2)  Das  Jodkalium  enthält  oft,  von  seiner  Darstellung  her- 
rührend. Kaliumjodat.  Die  Lostmg  einee  Bolchen  PrSparabea  gibt 
nach  dem  Ansäaem  mit  Schwefelsäure  auf  Znsatz  von  Stärkelöstmg 
BlanKrbmig: 

6KJ  +  KJO,-|-  3H,S0(  =  6  J+  3K,80,+  3H,0. 
In  den  Fällen,  wo  das  zu  bestimmende  Jod  sich  in  saurer  Jod- 
kalitunlCsung  befindet,  würde  man  also,  infolge  dieser  Reaktion, 
sa  viel  Jod  finden.  Man  darf  daher  die  Prüfong  des  Jodkalinms 
auf  Jodat  nie  unterlaswn  und  muß,  falls  kein  reines  Salz  zur  Hand 
ist,  den  Thiosolfatverbrauob  dmn:h  besonderen  Versuch  ermitteln 
nnd  bei  der  Analyse  in  Absng  bringen.  Reinee  Sals  wird  indes  von 
den  Handlungen  geliefexti  die  Reinigung  im  Laboratorium  ist  zu 
umstBndlich, 
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bis  auf  schwach  gelb.  Dann  fügt  man  einige  Kubikzenti- 
meter StärkelÖHung  (S.  463)  hinzu  and  titriert  bis  auf  farblos. 
Die  Operation  ist  also  dieselbe  wie  die  Titerstellung  des 
Thiosolfats  mit  Jod  (S.  467).  Ob  man  die  dort  ang^ebene 
VorBiobt  beim  Abwägen  und  AnilÖsen  des  Jods  gebrauchen 
will,  hängt  vom  Genauigkeitsgrad  ab,  den  mau  erreichen 
will;  meistens  genügt  das  hier  angegebene  einfachere  Ver- 
fahren. 

Ist  das  Jod  mit  Chlor  oder  Brom,  in  Form  von  Chlorjod 
oder  Bromjod,  verunreinigt,  so  wird  mehr  Thiosolfat  ver- 
braucht, als  dem  Jodgehalt  entspricht.  Chlorjod  z.  B.  zer- 
setzt sich  mit  Wasser  nach  der  Gleichung: 

ßJCl-H3H,0=HJ0, +  HJ+  8  HCl,  (1) 

und  die  so  gebildete  Jodsäure  macht  in  Gegenwart  der 
Salzsäure  aus  dem  Jodkalium  weiter  6  Atome  frei: 

HJO,  +  5  KJ  +  5  Ha  =  6  J  +  3  H,0  +  ß  Kd,      (2) 

so  daß  also  6  JCl  10  J  frei  machen. 

Hieran  wird  auch  nichts  geändert,  wenn  man  nach  dem 
Yoreohlage  von  H.  Hennecke  '■)  das  Jod  anstatt  in  Jod- 
kai iumlösung,  in  Chloroform  auflöst  und  diese  Lösung 
mit  Thioaulfat  nnter  Schütteln  titriert  bis  zum  Verschwinden 
dei  violetten  Färbung.  Denn  es  wird  ja,  worauf  E.  Jünger*) 
and  H.  Freriohs")  hingewiesen  haben,  Joduatrium  bei  der 
Oxydation  des  Thiosulfats  durch  Jod  gebildet  (Gleichung  (1) 
S.  460],  mid  da  mit  der  Thiosulfatlösung  Wasser  in  die 
Mischung  kommt,  ao  sind  die  Bedingungen  für  die  Bildung 
von  Jodsäure  nach  Gleichui^  (1),  sowie  für  die  Ausscheidung 
von  Jod  aus  dem  Jodnatrium  und  der  Jodsäure  nach 
Gleichung  (2)  vorhanden.  Chlorjod,  Bromjod  und  müssen 
daher  nach  weiter  unten  angegebenen  Methoden  besonders 
bestimmt  werden. 

Handelt   es  sich   um   die   Bestimmung  des  gesamten 

1}  Pharm.  Ztg.  49,  967  (1904). 

2)  Ebenda  S.   1040. 

3)  Apoth.-Ztg.  20,  13  (1006). 
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Jods,  d.  h.  des  freien  und  dee  an  Chlor  and  Brom  gebundenen, 
BO  bringt  man  eine  abgewogene  Menge  Jod  mit  über- 
sohüssigem  Eisenpulver  tuid  Wasser  zusammen  and  er- 
wärmt gelinde,  wodurch  Ferrojodid,  Ferroohlorid  and  Ferro- 
bromid  als  farblose  Flössigkeit  gebildet  werden.  Aus  der 
vom  übersohässigen  Ei  Ben  abfiltrierten  Losung  wird  das 
Jod  mit  Ferrioblorid  frei  gemacht,  wie  weiter  imten  be- 
sohrieben. 

Befindet  sich  das  zu  bestimmende  Jod  in  alkoholischer 
Lösung,  BO  verdiumt  man  mit  Wasser  und  bringt  etwa 
ausgeschiedenes  Jod  durch  Zusatz  Ton  Jodkalium  wieder 
in  Lösung.  Wenn  die  Alkoholmenge  über  26%  der  Flüssig- 
keit beto^ägt,  so  titriert  man  mit  der  Thiosulfatlösung  bis 
zum  Umschlag  von  gelb  in  farblos,  weil  die  Jodstärke- 
reoktion  durch  den  Alkohol  beeinträchtigt  wird. 

Die  Berechnung  des  Jods  ergibt  sich  in  allen  Fällen 
einfach  aus  dem  verbrauchten  Volum  ^/,b  n-Thiosulfat, 
von  dem  man  aas  der  Einstellung  weiß:  1  oom  entspricht 
einem  bestimmten  Gewicht  Jod. 


Bestimmung  von  Jod  in  Jodiden. 

Bei  dieser  Operation  muß  das  Jod  zonäohst  durch  eine 
andere  Substanz  in  Freiheit  gesetzt  werden;  das  freie  Jod 
kann  darauf  entweder  durch  Destillation  in  vorgelegte 
JodkaliamlÖsung  übergetrieben  oder  mit  Schwefelkohlen- 
stoff (oder  Chloroform)  ausgeschüttelt  werden,  oder  man 
titriert  es  anmittelbar  in  der  Flüssigkeit,  in  der  die  Zef 
Setzung  des  Jodids  stattgefunden  hat. 

I.  Zersetzung  des  Jodids  mit  Ferrisalz  und 
Destillation.  —  Das  Verfahren  beruht  auf  der  Zersetzung 
von  Jodwasserstoff  durch  Ferrilösung  nach  folgender 
Gleichung : 

2 H J  4-  Fe,{SO J,  =  2 FeSOj  +  HiSO,  -i-  2  J  (Duf  los). 
Anderseits  wird  aber  auch  beim  Destillieren  von  Jod  mit 
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Ferrosalz  Jodwasseretoff  imd  Ferrisalz  gebildet,  bo  daß  die 
Reaktion  auch  im  umgekehrten  Sinne  verlaufen  kann^}. 

Bei  der  Jodbestimmung  tritt  indes  kein  Gleichgewichts- 
zustand  zwischen  den  beiden  Vorgängen  ein,  weil  das  frei 
gemachte  Jod  mit  den  Wasserd&mpfen  fiberdestilliert  wird; 
die  Zersetzung  verläuft  daher  nach  der  angegebenen  Gleichung 
vollständig. 

Als  Apparat  kann  ein  beUebiger  Destillierapparat  be- 
nutzt werden,  an  dem  Kork-  und  Kautschukverbin- 
dungen  an  allen  Stellen  vermieden  sind,  wo  die  Joddämpfe 
vorbeistreichen.  Stortenbeker  (S.  483}  benutzt  eine 
tubulierte  Betorte  von  ^/^  1  Inhalt,  an  deren  Hals  eine  engere 
etwa  40  cm  lange  Röhre  in  stumpfem  Winkel  angeschmolzen 
ist.  I>ieee  als  Lnftkühter  dienende  Röhre  ist  durch  Schliff 
mit  einem  in  Kühlwasser  gestellten  Peligotrohre  verbunden, 
dessen  zweiter  Schenkel  mittels  Kauteohukstopfen  ein 
kleines  Rohr  trägt ,  das  mit  Jodkaliumlösung  befeuchtete 
Glasperlen  enthält.  Man  feuchtet  mit  derselben  LÖstmg 
auch  den  Schliff  an,  wo  Kühlrohr  und  Peligotrohr  anein- 
ander gefügt  sind.  Der  Apparat  wird  so  aufgestellt,  daß 
der  Hals  der  Retorte  schräg  nach  oben,  das  Kühlrohr  ab- 
wärts gerichtet  steht. 

Zar  Ausführung  gießt  man  so  viel  Jodkaliumlöaung 
(1  :  10)  in  das  Peligotrohr,  daß  die  Kugeln  etwa  bis  zum 
Drittel  ang^fiUt  sind,  und  bringt  in  die  Retorte  eine  Menge 
Jodid,  die  moht  mehr  ab  etwa  0,5  g  Jod  entspricht,  damit 
man  mit  einer  Bürettenfüllong  ^/m  n-Thiosulfat  auskommt. 
Dazu  gibt  mau  10  com  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gesättigten,  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzten  Lösung 
von  Ferriammoniumalaun ')  (oa.  330  g  im  Liter)  und  ver- 

1)  W.  Stortenbeker,  Zeitecbr.  f.  analyt.  Chemie  2%,  276 
(1890). 

2)  AnB  Ferrichloridl&aung  sind  die  letzten  Beste  von  Jod 
Bchwieriger  auszutreiben.  Fenisulfat  verdient  »uch  deshalb  den 
Vorzag,  weil  «eine  Lösung  Bohwftcher  gefSrbt  ist  als  die  dee  C9ilorida 
und  man  daher  besser  erkennen  kann,  ob  alles  Jod  aus  der  LSeung 
entfernt  ist. 
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dmmt  mit  Wasser  auf  100  bis  160  ocm.  Man  fügt  zweck- 
mäßig etwas  Talkpulver  hinzu,  um  d&s  Stoßen  zu  ver- 
meiden. Alsdann  destilliert  man,  bis  keine  violetten  Jod- 
dämpfe nuAa  sichtbar  sind  und  die  kochende  Flüssigkeit 
eine  hellgelbe  Farbe  uigenommen  hat.  Ein  Durchsätzen 
T(Hi  Luft  oder  Durchleiten  von  Kohlendioxyd  ist  in  der 
Regel  unnötig,  weil  die  Waaserdämpfe  das  gesamte  Jod  in 
die  Jodkaliumlösung  überführen. 

Die  erkaltete  Lösung  kann,  nach  Äbspülung  der  Glas- 
perlen, in  dem  Peligotrohre  selbst  mit  */io  n-Thiosulfat 
titriert  werden,  wobei  man  die  Stärke,  wie  immer,  erst  gegen 
Ende  zusetzt;  1  ccm  VioQ-Thiosulfat  =0,012602  g  Jod. 

Die  beachnebene  Methode  eignet  sich  besonders  auch 
zur  Trennung  des  Jods  von  Brom  und  Chlor,  weil  Bromide 
und  Chloride  dabei  nicht  zersetzt  werden  (s.  weiter  unten). 

Dag^en  werden  die  unlöslichen  und  schwer  lös- 
lichen Jodide,  ÄgJ,  PbJ,,  HgJ,  HgJ„  CaJ  durch  Ferri- 
salz  nur  unvollständig  zersetzt.  Diese  löst  man  nach  Ed. 
Mensel ')  in  m^lichat  wenig  Natrinmthiosulfat,  fallt 
Silber,  Blei  und  Kupfer  mit  Sohwefelnatrium,  Quecksilber 
mit  Sohwefelammonium  tmd  filtriert  die  Metfdlsulfide  ab. 
Das  Filtrat  enthalt  das  gesamte  Jod  als  Natriumjodid, 
außerdem  aber  Natriumsulfid  und  -thiosulfat.  Man  dampft 
auf  Zusatz  von  etwas  Natronlange  ein  und  führt  die  beiden 
letztgenannten  Verbindungen  in  Sulfat  über,  indem  man 
während  des  Ehndampfens  Wasserstoffsuperoxyd  in  kleinen 
Mengen  zusetzt.  Den  Äbdampfrüokstand  bringt  man  in 
das  Destilliergefäß,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  destil- 
liert auf  Zusatz  von  Ferrisalz,  wie  beschrieben. 

Cnprojodid,  CuJ,  gibt  nach  Q.  A.  Barbieri*)  beim 
Destillieren  mit  Cnprichlond  alles  Jod  ab  nach  dem  Schema: 

CuJ  +  CuClj  =  2  CuCl  +  J. 

Anstatt  Cnprichlond  kann  man  auch  eine  Lösung  von 

1)  Z^tflchr.  f.  an^yt.  Chemie  9,  208  (1870). 

2)  dran.  Zentralbl.  1907,  II,  128. 
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200  g  Kapfemtriol  nnd  300  g  Chlorkaliom  im  Liter  an- 
wcaiden. 

2.  Zersetznag  des  Jodids  mit  salpetriger  Säare 
□  ad  Aasschntteln.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säaie  auf  Jodwa8ser8t<^  wird  alles  Jod  abgescbieden  nach 
der  Gleichtmg: 

H  J  +  HNO,  =  H,0  +  NO  +  J 

and  kann  dorch  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
kohlenstotf  ia  diesen  übergeführt  werden,  allerdings  nicht 
Tollstäadig  (a.  Anmerkung  *).    Ein  AbdestiUieren  des  Jods 


1}  Ist  Mn  Körper  (s.  B.  J)  in  Ew«i  LSmin^niitteta  (s.  B.  H,0 
nnd  CSi)  löalich  imd  Bchätt«It  man  1  com  des  einen  LÖBungBrnittels 
(H,0),  der  p  g  de«  EÜrpCTS  (J)  enthält,  mit  1  ocm  des  zweitem 
Lä8migSTnitt«lfl  (CS,),  ao  g^t  nicht  die  gaaxe  Henga  p  in  dieses 
Lfisungsmittel  über,  aelbst  dum  nicht,  wom  der  KSrper  (J)  viel 
löslicher  darin  ist  als  in  dem  wsten  Lösungsmittel  (H|0).  Es  bleibt 
eine  gewisse  Menge  x  im  ersten  {H,0)  zurück,  während  also  p  —  x 
in  das  zweit«  Lösongsmittel  (CS,)  übergehen. 

Diese  Teilung  findet  statt  nach  einran  konstanten  Verhältnis: 

es  ist '  =  k  oder  x  =  k  (p  —  x) ,  und  diese  konstante  Grolle 

p— X 
nennt  man  den  Teilungskoeffizienten. 

Vermehrt    man    die  Vohune   der    beiden    Lösungsmittel    auf 

V  nnd  V„  so  sind  die  absoluten  Mengen  der  gelösten  Teile  verschieden 
von  den  obigen.  Bezeichnet  man  die  jetzt  im  ersten  Lösungsmittel 
(HaO)  zuTÜckbleibmde  Menge  mit  Zi,  so  sind  in  1  ccm  enthalten 

-^ ,  und  in  1  ccm  des  zweiten  (CS,)  idnd  — — — -  enUialten,  und  es 

V  V, 
ist  wieder 


m- 


Kennt  man  also  den  Teilungskoeffizientea  k,  ferner  p,  V  und 
V,,  so  ergibt  sich  aus  Gleichung  (1)  die  im  «sten  Lösungsmittel 
(H,0)  gelöst  bleibende  Menge  des  Körpers  (J)  zu: 
Vk 

Trennt  man  nun  die  beiden  LÖemtgtai  imd  schüttelt  die  erste 
(wässerige)  Losung,  die  noch  x,  (Gleichung  2)  enthält,   von  neuem 
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in  TOTgel^tes  Jodkalium  ist  hier  moht  mögliob,  weil  der 
Übereohuß  des  Oxydationsmittels,  der  salpetrigen  Säure, 
mit  übergehen  and  aas  dem  Jodkalinm  Jod  frei  machen 
würde. 

Man  bringt  die  Jodidlösmig  in  einen  kleinen  Soheide- 
triobter,  fügt  etwa  160  com  Waaaer  mid  10  com  farblosen 
Sohwefeikohlenstoff  hinzu  imd  säuert  mit  einigen  Tropfen 
Nitrose^]  an.  Nachdem  man  den  mit  dem  Glaastopfen  ver- 


mit  Vi  ccm  dse  zweiten  Lösungsmittels  (CS,),  so  bleiben  im  ersten 
gelöst  X,  g,  während  (x,  — x,)  g  in  das  zweite  Löenngamittel  (CS,) 
übergehen,  und  es  ist  wieder: 


,  woraus  x,  =  k,  - 


V,  +  V  k 

Setzt  man  für  x,  seinen  Wert  aus  (2)  ein,  so  erhält  man: 
/      Vk 


1  +  vky ' 


Nach  der  n.  Ausschüttetung,  immer  mit  V,  oom  (CS,),  ist  die 
inn  ersten  Losungsmittel  (H,0)  zurüekbleibende  Menge: 

Der  TeÜungskoeffizient  für   Jod  in  bezog  auf  H,0  und  CS, 

ist  sehr  klein,  k  =  -— ,  so  daß  nach  2  bis  3  maligem  Ausschütteln 

die  im  Wasser  zurückbleibende  Menge  Jod  sehr  klein  ist,  um  so  kleiner, 
als  sohon  die  Löslichkeit  des  Jods  im  Wasser  sehr  klein  ist  (l  :  5000). 
(In  den  Salzlösungen,  mit  denen  man  es  immer  zu  tun  hat,  ist  sie 
etwas  größer.) 

Dieses  Gesetz  über  den  Teilungskoeffizienten  wurde  von  Ber- 
thelot und  Jungfleisoh  (Comptes  rendus  69,  338  [1869])  auf- 
gestellt und  in  die  allgemeine  Form  gefaßt:  die  von  gleichen  Volumen 
der  beiden  Flüssigkeiten  gelösten  Mengen  stehen  zueinander  in  einem 
konstanten  Verhältnis.  Diese  Autoren  fanden  auch,  daß  der  Teilungs- 
koeffizient mit  der  Temperatur,  und  bei  leichter  löslichen  Substanzen 
auch  mit  der  Endkonzentration  der  Lösungemittel  variiert. 

1)  Dieoe  aus  den  Schwefelsäurefabriken  stammende,  Nitrosyl- 
sohwefelsäure  (SO, .  OH  .  NO,)  enthaltende  Schwefelsäure  zersetzt 
sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  salpetriger  Saure: 

SO,  .  OH  .  NO,  -I-  H,0  =  H.SO«  +  HNO,; 
im  konzentrierten  Zustande  ist  sie  sehr  beständig.    Idan  kann  sie 
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sohlossenen  Soheidetriohter  kräftig  geschüttelt  hat,  läßt 
maD  dem  Schwefelkohlenstoff  sich  absetz^i  Qnd  fügt  noch 
einige  Tropfen  Kitrose  hinzu.  Tritt  keine  Ausscheidung 
Ton  Jod  (Gelbfärbung)  mehr  ein,  so  läßt  man  den  Schwefel- 
kohlenstoff vorsichtig  durch  den  Hahn  in  eine  Stöpsel- 
flasohe  fließen,  worin  sich  200  com  Wasser  befinden.  Um 
den  imter  dem  Hahn  noch  haften  gebliebenen  gefärbten 
Schwefelkohlenstoff  zn  verdrängen,  gießt  man  eine  kleine 
Menge  frischen  CS,  in  den  Scheidetriohter  und  läßt  ihn  vor- 
sichtig in  die  Stopselflasche  fließen.  Man  wiederholt  nun 
das  Ausschütteln  der  Lösung  im  Scheidetrichter  mit  frischem 
Schwefelkohlenstoff  so  lai^,  bis  dieser  sich  nicht  mehr 
färbt,  und  sammelt  allen  Schwefelkohlenstoff  in  der  Stopsel- 
flasche. 

Man  schüttelt  die  Stöpselflasche  tüchtig  und  gießt  das 
Wasser  durch  ein  kleines  Filter  ab,  auf  dem  geringe  Mengen 
Schwefelkohlenstoff,  die  mit  dem  Wasser  übergehen,  zurück- 
gehalten werden.  Dieses  Waschen  mit  Wasser  wird  noch 
zweimal  in  derselben  Weise  wiederholt  und  der  an  dem 
Filter  haftende  Schwefelkohlenstoff  schließlich  von  dem 
durchstochenen  Filter  zu  der  Hanptmenge  abgespritzt.  Dieses 
gründliche  Waschen  des  Schwefelkohlenstoffs  ist  nötig, 
weil  anhaftende  Säure  bei  der  jetzt  folgenden  Titration 
Thioeulfat  zersetzen,  namenthoh  aber  salpetrige  Saure  aus 
dem  bei  der  Titration  sich  bildenden  Jodnatrinm  wieder 
Jod  ausscheiden  würde. 

Zu  der  rotvioletten  oder  rosafarbigen  Schwefelkohlen- 
stoffjodlösung  setzt  man,  zur  Abstumpfung  etwa  noch  vor- 
handener Säurespur^i,  einige  Tropfen  gesättigter  Natritim- 
hydrooarbonatlösung,  läßt  alsdann  die  Thiosulfatlösang  in 
kleinen  Mengen  zufließen  and  schüttelt  nach  jedem  Zusate 

aaoh  selbst  darstellen,  indem  man  araenige  Säure  in  Stücken  mit 
SalpeteraÄnre  (spez.  Gew.  1,3)  erwärmt  und  das  au»  NO  und  NO, 
bestehende  Gaagemiaoh  in  ScbwefelsAure  vom  spez.  Qew.  wenigstens 
1,7  einleitet;  As,0,  +  2  HNO.  =  Aafi^  +  H,0  +  NO  +  NO, , 
2  H,80«  +  NO  +  NO,  =  2  (80, .  OH  .  NO,)  +  H,0. 
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heftig  doroh.  Die  Endreaktion  besteht  in  der  TOÜBtändigen 
Entfärbtmg  dee  Sohirefelkohlenatoffs.  Da  aber  naoh  dem 
oben  erwähnten  TeilongBgesetz  beim  Schütteln  mit  Wasser 
kleine  Mengen  Jod  aus  dem  Schwefelkohlenstoff  in  das  Wasser 
übergehen  können,  so  setzt  man  diesem  zweckmäßig  etwaS' 
Stärkelöaung  zb  und  ist  alsdann  sicher,  daß  kein  Jod  sich 
der  Titration  entzieht. 

Die  Äbsoheidung  des  Jods  durch  salpetrige  Säure  ist 
zuerst  von  Orange  *)  empfohlen  worden.  Zum  Ausschütteln 
des  Jods  benutzte  dieser  Autor  nach  dem  Vorgehen  von 
Babourdin  Chloroform.  R.  Fresenius  hat  die  Methode 
weiter  ausgebildet,  er  benutzt  aber  Schwefelkohlenstoff, 
weil  dieser  das  Jod  ToUständiger  aufnimmt.  Die  Methode 
eignet  sich  besonders  zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  Jod^ 
z.  B.  in  Mineralwasser,  auch  neben  Bromid  und  Chlorid, 
die  durch  die  salpetrige  Säure  nicht  zersetzt  werden;  in 
diesem  Falle  benutzt  man  eine  hundertelnormale  Thio- 
sulfaÜÖsung. 

In  der  eingangs  erwähnten  Tatsache,  daß  beim  Aus- 
schütteln dee  abgeschiedenen  Jods  mit  Sohwefelkohleaistoff 
ein  Teü  Jod  in  der  wässerigen  Salzlösung  und  anch  in  den 
Wasohwassem  zurückbleibt,  besteht  eine  Fehlerquelle;  denn 
diese  wässerigen  Ijösimgen  werden  verworfen.  Der  hier- 
durch b^angene  Fehler  läßt  sich  kompensieren,  wenn  num 
die  Thiosulfatlösung  nicht  wie  gewöhnlich  auf  Jod  ein- 
stellt, sondern  auf,  Jod,  das  in  derselben  Weise  wie  bei 
der  Titration  abgeschieden  und  in  Schwefelkohleastoff  ge- 
löst ist.  Man  bereitet  eine  Lösong,  die  6  g  reines,  bei  180<^ 
getrocknetes  Jodkalium  im  Ldter  enthält.  Von  dieser  Lösung 
nimmt  man  so  viel,  daß  beim  Zersetzen  mit  derselben  Menge 
salpetriger  Säture  und  bei  Anwendung  der  gleichen  Menge 
Schwefelkohlenstoff,  wie  bei  der  Titration,  die  gleiche  rote 
oder  violette  Färbung  erzielt  wird.  Ausschütteln,  Waschen 
usw.    werden   unter   denselben    Bedingungen  wie  bei    der 


1)  (kaapUa  rendus  33,  027  (1861). 
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^tration  ausgeführt  nnd  das  Thiosulfat  auf  die  erhaltene 
Sohwefelkohlenstoffjodlöstmg  eingestellt. 

Die  vorhin  beschriebene  Methode  gilt  in  ihrer  ursprüng- 
lichen Form  noch  immer  als  bequeme  und  genaue  Jodbestim- 
mung; die  Torgesohlagenen  Abänderungen  haben  sie  nicht 
verbessert  ^). 

Bestimmung  von  freiem  Brom. 

Während  Natriumthioeulfat  durch  Jod  zu  Natrium- 
tetrathionat  oxydiert  wird,  wird  es  durch  Brom  zu  Natrium- 
Sulfat  oxydiert: 

Na,S,0,  +  8  Br  -F  5  Hj,0  =  Na^SO,  -|-  H^SO,  +  8  HBr . 

Brom  wird  indes  nicht  nach  dieser  Reaktion  titriert, 
sondern  man  läQt  es  auf  Jodkalium  einwirken  und  titriert 
die  dem  Brom  äquivalente  Menge  von  ausgesohiedenem  Jod : 

Br  +  KJ=J  +  KBr. 

Zum  Abwägen  benutzt  man  erbsengroße  dünnwandige 
an  ein  Kapillarrohr  angeblasene  Glaskugeln,  die  man  tariert. 
Man  taucht  die  Spitze  in  das  Brom  imd  verdünnt  die 
Luft  in  der  Kugel  durch  Erwärmen,  so  daß  beim  Er- 
kalten Brom  in  die  Kngel  aufsteigt,  wonach  die  Spitze 
sugesohmolzen  und  das  Glewicht  der  Probe  bestimmt  wird. 
Danach  zerstößt  man  die  Kugel  unter  Wasser  in  einem  mit 
Olasstöpsel  versehenen  Meßkolben,  wobei  zu  beachten  ist, 
daß  100  Gew.-Teile  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
rund  3  Gew.-Teile  Brom  auflösen;  um  Verlust  durch  Ver- 
dunsten zu  vermeiden,  muß  eine  viel  größere  Wassermenge 
genommen  werden.  Nachdem  man  zur  Marke  au^efällt 
und  gemischt  bat,  entnimmt  man  aliquote  Teile  der 
Lösung  mit  einer  Pipette,  die  oben  durch  ein  kurzes  Stück 

1}  Ed.  Donath,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  19,  22  []880); 
E.H.  Cook,  Jouni.  Chom.  Soc,  London,  47.471  (1886);  O.  Spind- 
ler, Chem.  Zentralbl.  1808  II.  941;  R.  Engel,  Compt.  rend.  118, 
1263  (1S&4). 
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Gummisohlsuoh  mit  einer  Natronkalk  enthaltenden  Glas- 
röhre verbunden  ist;  auf  dem  Schlanchstück  sitzt  ein  ge- 
wöhnlicher  QuetBohhethn. 

Man  läßt  die  Bromlöenng  in  überaohÖBsige  Jodkalinm- 
lÖBTing  einfließen,  wobei  man  die  Aasflußspitze  der  Pipette 
ganz  nahe  an  die  Oberfläche  der  Jodidlösung  hält,  damit 
eine  Verdunstung  von  Brom  möglichst  vermieden  wird. 
Das  ausgeschiedene  Jod  wird  mit  ^/,g  n-Thiosulfat  unter 
Anwendung  von  Stärke  titriert. 

I  com  Vion-Thiosulfat  =0,012692 g  J  =0,007992g  Br. 

Die  Bestimmung  von  etwa  vorhandenem  freiem  Chlor, 
welches  hei  der  beschriebenen  Operation  als  Brom  mit- 
bestimmt wird,  8.  weiter  unten. 

Bestimmung    von    freiem    Chlor    im    Chlorwasser. 

ChlorwasBer  verhalt  sieh  gegen  Thiosulfat  und  gegen 
Jodkalium  wie  Bromwasser,  Bei  gewöhnhcher  Temperatur 
gesättigtes  Chlorwasaer  enthält  in  100  ocm  nmd  300  com 
Chlorgas,  dem  Gewichte  nach  also  etwa  1  g  Cl.  Beim  Ab- 
messen und  Überführen  in  überschüssiges  Jodkalium  ge- 
braucht man  dieselbe  Vorsicht  wie  beim  Bromwasser. 

1  ocm  Vio  n-Thiosulfat  =  0,012692  g  J  =  0,003ö46  g  Cl . 

Bestimmung    von    Jodid   neben    Bromid,    Chlorid 
und  freiem  Jod. 

P,  W.  Küster  hat  gezeigt,  daß  die  oxydierende  Wir- 
kung des  Kaliumpermanganats  auf  Jod-,  Brom-  und  Chlorion 
in  saarer  Losung  abhängt  von  der  Konzentration  des  Wasser- 
stoff iona  in  der  [jösung;  danach  muß  es  möghoh  sein,  in  einem- 
Gemisch  von  Joiid,  Bromid  und  Chlorid  durch  Anwendung 
einer  geringen  Konzentration  des  Wasserstoffions  zunächst 
nur  das  Jod  in  Freiheit  zu  setzen,  nach  dessen  Entfernung 
durch  passende  Vermehrung  der  Konzentration  des  Wasser- 
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fitoffioDB  das  Brom  abzuBcheiden  und  eomit  eine  Tcennni^ 
des  Jods  nnd  Brome  von  Chlor  zu  erreichen^). 

Die  Äbsoheidnng  der  Halogene  ^olgt  nach  der  all- 
gemeinen  Gleichung : 

6  KJ{KBr,  Ka)  +  KMnO,  +  4  H^SO«  =  5  J(Br,  Cl)  + 
+  MoSO,  +  3  KjSO,  +  4  H,0, 
oder  in  lonensohreibart : 
Ö  J'{Br',  Ol')  +  MhO/  +  8  H-  =  6J(Br,  G)  +  Mn"  +  4  HjO. 

Metiioden  zur  Trennong  der  Halogene  nach  diesem 
Prinzip  worden  aufgestellt  von  F.  Jannaaoh  und  K. 
ABohoff'),  F.  W.  Küster  =)  und  Crotogino*).  Bei 
«llen  diesen  Methoden  werden  die  nach  der  voratehenden 
B«aktion  nacheinander  frei  gemachten  Halogene  Jod  und 
Brom  durch  Destillation  im  Dampfstrome  von  dem  Chlorid 
getrennt.  Die  Destillation  machen  W.  C.  Bray  und  G.  M.  J. 
Mackay  für  die  Bestimmung  des  Jods')  überflüssig,  indem 
sie  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  frei  gemachte  Jod 
mit  Tetrachlorkohlenstoff  ausschütteln  und  direkt  titrieren 
{vgl.  S.  472).  Diese  Methode  war  schon  von  V.  Sammet') 
als  bequem  zur  Bestimmung  von  Gesamtjod  in  Gemischen 
empfohlen  worden.  Küster  hatte  die  erforderliche  geringe 
Konzentration  des  Wasserstoffions  durch  Anwendung  der 
eehi  schwach  dissoziierten  Essigsäure  erreicht.  Essigsäure 
eignet  sich  nun,  wie  Bray  und  Maokay  fanden,  für  das 
Arbeiten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  sondern  man 
maß  verdünnte  Schwefelsäure  anwenden,  damit  sich  kein 
Mangandioxyd  abscheidet,  dessen  Gegenwart  die  Trennung 
des  Tetrachlorkohlenstoffs  erschweren  würde.     In  diesem 


1)  Theoretiachee  hierüber  s.  F.  Crotogino,  Zeitaohr.  f.  anorg. 
Chemie  24,  226  (1900). 

2}  Zeitechr.  f.  anorg.  Chemie  1,    U4,  248  (1892). 

3)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  28,  377  (1809). 

4)  a.  a.  O. 

5)  Jouni.  Arn«.  Chem.  Soc.  32,  1193  (1910). 

6)  Zeitschr.  t.  physik.  Chwoie  53,  68B  (190S). 
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Falle  wird  jedoch  die  Äbaoheidimg  dea  Broms  nicht  ver- 
hindert, weil  die  KonzeDtration  des  Waeserstoffions  in  der 
stark  dissoziierten  Schwefelsäure  zu  gtoS  ist.  Nun  hängt 
die  Absoheidong  des  Broms  aber  nioht  allein  von  der  Kon- 
zentration des  WaaBerstoffions  ab,  sondern  auoh  von  der 
Konzentration  des  Permanganats.  VerflUirt  man  daher  in 
der  Weise,  daß  man  die  Lösung  det  HalogenTerbiudtmgen 
mit  einer  mäßigen  Menge  Scbwefels&mre  Tersetzt  und  als- 
dann die  PermanganatlÖBung  nüt  der  Vorsicht  hinzufügt, 
daß  man  den  Zusatz  einstellt,  sobald  alles  Jod  abgeschieden 
ist,  so  wird  kein  Brom  frei. 

unter  Anwendung  dieses  Prinzips  verfährt  man  zur  Be- 
stimmung des  Jodids  neben  Bromid  tmd  Chlorid,  wie  folgt. 

In  einen  mit  Glasstopfen  Teraehenen  Soheidetrichter 
von  etwa  260  com  Inhalt,  mit  kurzem,  schräg  abgeschnittenem 
Abflußrohr,  bringt  man  26  bis  30  com  Tetrachlorkohlenstoff. 
EUne  zweckmäßige  Konzentration  der  xa  untersuchenden 
Lösung  ist  etwa  15  g  Jodkalium  im  Liter;  von  dieser  Lösimg 
die  außer  Jodid  noch  Bromid  und  Chlorid  enthalten  kann, 
bringt  man  26  ocm  in  den  Scheidetriohter,  fügt  etwa  16  com 
Schwefelsäure  (spez,  Qew.  1,2)  und  16  com  Wasser  hinzu, 
falls  nur  Chlorid  zng^en  ist.  Ist  auch  Bromid  zug^en,  so 
nimmt  man  nur  6  ccm  Schwefelsäure  und  76  bis  100  ccm 
Wasser. 

Zu  dieser  Mischung  läßt  man  aus  einer  Bürette  eine 
^/xo  oder  ^/gg-normale  Permanganatlösung,  deren  Titer 
nioht  genau  bekannt  zu  sein  braucht,  fließen,  wobei  man  die 
Mischung  in  drehende  Bewegung  versetzt,  bis  die  wässerige 
Flüssigkeitssohicht  durch  das  ausgeschiedene  Jod  sehr 
dunkel  gefärbt  erscheint.  Alsdann  schüttelt  man  den  ver- 
schlossenen Apparat  heftig  und  überläßt  ihn  wenigstens 
eine  halbe  Minute  lang  der  Buhe,  wonach  man  den  durch 
das  gelöste  Jod  rotviolett  gefärbten  Tetrachlorkohlenstoff 
vorsichtig  in  eine  mit  Glasstöpsel  verschließbare  Flasche 
abläßt,  in  der  sich  oa.  26  ccm  lOprozentige,  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure  angesäuerte  Jodkaliumlösung  befinden. 
Die    Lösung   im    Soheidetriohter  wird  mit  neuen  Mengen 
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Tetraohlorkoblenstoff  ausgesohüttelt,  bis  die  wäsBerige  Lö- 
sung farblos  ersobeint. 

Von  da  ab  fügt  man  wieder  tropfenweise  Perman- 
gaoatlösui^  hinzu  und  sobüttelt  nach  jedem  Zusatz,  wobei 
die  Entfärbung  des  Permanganats  und  die  Absoheidung 
Ton  Jod  beim  Einfallen  des  Tropfens  leicht  beobachtet 
werden  kann.  Wenn  die  wässerige  Lösung  farblos  erscheint, 
schüttelt  man  so  oft  mit  kleinen  Mengen  Tetrachlorkohlen- 
stoff, bis  auch  dieser  farblos  bleibt.  Alsdann  fügt  man 
einen  Tropfen  Permaoganat  hinzu  und  beobachtet  die 
Färbungen  der  wässerigen  LÖsui^  und  des  Tetrachlorkohlen- 
stoffs. Das  Ende  der  Reaktion  ist  erreicht,  wenn  die  wässer^ 
Lösung  die  Rosafärbung  des  Permanganats  zeigt  und  der 
Tetrachlorkohlenstoff  ungefärbt  bleibt.  Bei  Anwesenhüt 
von  Bromid  würde  durch  einen  Tropfen  Permanganat  im 
Überschuß  Brom  au^eschieden  werden  und  der  Tetra- 
chlorkohlenstoff gelb  gefärbt  erscheinen. 

Die  vereinigten  Jodlösungen  werden  unter  Schütteln 
mit  i/,a  n-  oder  Vs  n-Thiosulfat  titriert  (s.  S.  472). 

Es  empfiehlt  sich,  eine  vorläufige  Titration  zu  machen, 
um  annähernd  die  erforderliche  Menge  von  PermangEmat 
kennen  zu  lernen;  bei  der  Hauptoperation  kann  man  dann 
das  Permanganat  sicherer  ohne  Überschuß  hinzufugen. 
Aber  auch  bei  dieser  Operation  muß  kräftig  geschüttelt 
werden,  um  das  Jod  schnell  in  den  Tetrachlorkohlenstoff 
überzuführen  und  so  zu  verhindern,  daß  es  zum  Teil  zu 
Jodsäure  oxydiert  wird.  Dies  ist  nicht  zu  befürchten,  so- 
lange noch  genügend  Jodid  vorhanden  ist,  weil  etwa  ge- 
bildetes Jodat  durch  das  Jodid  in  der  sauren  Lösung  sofort 
wieder  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt  würde.  Sollte 
aber  dennoch  Permanganat  im  Überschuß  zugefügt  worden 
sein,  so  fügt  man  einige  Tropfen  schweflige  Säure  hinzu, 
wodurch  das  Jodat  wieder  zu  Jodid  reduziert  wird,  und 
setzt  nach  2  bis  3  Minuten  Permanganat  mit  der  nötigen 
Vorsicht  wieder  hinzu.  Durch  den  Zusatz  der  schwefligen 
Säure  würde  auch  ein  Fehler  wieder  gut  gemacht  werden, 
den  die  Auasoheidung  von  Brom  durch  überschüssiges  Per- 
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numganat  Temreaoht  hätte.  Dieses  Brom  würde  ebfoifallB 
niohtfi  schaden,  solange  noch  genügend  Jodid  vorhanden 
ist,  weil  es  ans  diesem  wieder  Jod  frei  machen  würde;  auf 
alle  Fälle  würde  die  schweflige  Säure  das  Brom  zu  Brom- 
wasseretoff  reduzieren. 

Da,  wie  oben  gezeigt,  das  £^de  der  Oxydation  des 
Jodids  durch  Permanganat  scharf  zn  erkennen  ist,  indem 
die  wässerige  Lösung  durch  den  letzten  Tropfen  Permanganat 
rosa  gefärbt,  der  Tetraohlorkohlrautoff  aber  gleichzeitig 
farblos  erscheint,  so  lag  es  nahe  zu  versuchen,  die  Jodbestim- 
mung  auf  die  Titration  mit  einer  Permanganatlösung  von 
bekanntem  (jrehalt  zu  gründen,  die  Titration  des  freien  Jods 
im  Tetrachlorkohlenstoff  also  überflüssig  zu  machen.  Bray 
und  Mackay  haben  indes  gefunden,  daß  genaue  Besottate 
hierbei  nicht  erhalten  werden,  weil  die  Reduktion  des  Per- 
manganats  zu  Manganoealz  nur  in  G^enwart  eines  Über- 
schusses von  Jodkalium  erfolgt;  mit  anderen  Worten,  bei 
der  Titration  mit  Permanganat  unter  den  Versnchsbe- 
dingungen  wird  etwas  mehr  von  dieser  Lösung  verbraucht, 
als  dem  Jodgehalt  entspricht.  Dieser  Fehler  beträgt  0,4 
bis  0,6%  des  vorhanden^i  Jods. 

Zur  Bestimmung  von  Jodid,  welches  in  wässeriger 
Lösung  freies  Jod  gelöst  enthält,  verfährt  man  wie  be- 
schrieben, und  erhält  die  Summe  des  freien  und  gebundenen 
Jods ;  durch  direkte  Titration  eines  anderen  Teils  der  ursprüng- 
lichen Lösung  mit  Thiosulfat  erhält  man  die  Menge  des 
freien  Jods  und  aus  der  Differenz  zwisoben  den  beiden  Be- 
stimmungen das  Jodid. 

Es  mag  noch  erwähnt  werden,  daB  die  genannten  Au- 
toren ihre  Methode  zurTiterstellung  von  Thiosulfat  empfehlen 
und  dabei  als  Ürsubstanz  reines,  umkrystallisiertes  und  16 
Sttmden  lang  bei  150<^  getrocknetes  Jodkalium  anwenden. 

Bestimmung  von  Jod,  Brom  und  Chlor  in  Gemengen 
ihrer  Haloidsalze. 
Die  zu  diesem  Zweck  vorgesohli^:enen  Metboden  sind 
so  zahlreich,  daß  hier  nur  einige  der  bewährtesten  angegeben 
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werden  können*).  Die  meisten  Methoden  bestehen  darin, 
die  angesäuerte  Lösung  der  drei  Haloidsalze  mit  einem 
Oxydationsmittel  zu  behandeln,  welches  nor  das  leicht 
oxydierbare  Jodion  in  den  elektrisch  neutralen  Zustand 
überführt,  auf  Brom-  und  Chloricm  dx^egen  nicht  einwirkt. 
Von  der  Natur  des  Oxydationsmittels  hängt  es  ab,  ob  das 
abgeschiedene  Jod  durch  ein  LÖsui^mittel,  wie  Schwefel- 
kohlenstoff, anageschüttelt  werden  muß,  oder  ob  man  das 
Jod  in  Torgel^^  Jodkaliumlösung  überdestillieren  und 
hierin  also  direkt  mit  Thioeulfat  titrieren  kann;  in  diesem 
Falle  darf  natürlich  kein  Oxydationsmittel  angewandt 
werden,  welches  init  überdestilliert  und  aus  dem  Jodkalium 
in  der  Vorlage  Jod  frei  macht.  Wird  dennoch  ein  solches 
Oxydationsmittel  benutzt,  so  muß  das  Jod  in  einer  anderen 
Vorlageflüssigkeit  aufgefangen  und  dimn  auf  Umwegen 
darin  bestimmt  werden. 

Was  im  vorstehenden  von  der  Äbsoheidni^;  des  Jods 
in  G^i;enwart  von  Sromid  nnd  Chlorid  gesagt  wurde,  gilt 
im  allgemeinen  auch  für  die  Abscheidung  des  Broms  in 
Gegenwurt  von  Chlorid;  das  anzuwendende  Oxydations- 
mittel muß  stark  genug  sein,  um  das  Bromion  zu  oxydieren, 
darf  aber  das  Chlonon  nicht  angreifen. 

Die  gewöhnlich  angewandten  Mittel  zur  Oxydation  des 
Jodions  allein  sind  Ferriohlorid,  salpetrige  Säure,  Kalium- 
arsenat,  Ammoniumpersulfat  (bei  gewöhnücher  Temperatur), 
alle  in  saurer  Lösung  anwendbar.  Von  diesen  hat  das  Arseuat 
den  Vorzug,  das  Überdestillieren  des  Jods  in  vorgelegte 
Jodkaliumlösong  zu  ermöglichen. 

Zar  Absoheidung  von  Brom  in  Gegenwart  von  Chlorid 
werden  benutzt:  Kaliumpermanganat  in  essigsaurer  Lösung, 
Chromsäure,  Ammoniumpersulfat  (in  der  Wärme).  Die  An- 
wendung von  Chromsäure  gestattet,  das  Brom  in  vo^el^;te 
Jodkahumlösung    überzudestillieren;    durch    Titration    des 


1)  Eine  größere  Zusammenstellung,  nameatltoh  auch  derjenigen, 
die  auf  Gernohtobestiinmung  beruhen,  findet  eioh  in  A.  Glasaen, 
Aiugew.  Uethoden  II,  401  ff. 
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ansgesohiedenrai  Jods  ergibt  sich  die  äquivalente  Menge 
Ton  Brom. 

Unter  Benutzung  der  von  F.  Ä.  Goooh  und  P.  B. 
Browning  1)  angegebenen  Absobeidung  des  Jods  mit 
Arsenst  und  der  T(m  M.  Dechan')  empfohlenen  Trennung 
des  Broms  von  Chlor  mittels  Chromsäure  haben  C.  Fried- 
heim  und  R.  J.  Mejer*)  folgende,  in  der  Praxis  bewährte 
Methode  zur  Trennung  der  drei  Halogene  voneinander 
ausgearbeitet. 

Der  Apparat  besteht  aus  einer  Betorte  a  von  etwa 
SOOocm  Inhalt  mit  dem  eingeaehliffenen,  bis  nahe  zumBoden 
fuhrendrai  Hahntriohter  b.  Das  zweimal  stumpfwinkelig 
gebogene  Ableitungsrohr 
e  wird  bis  auf  den  Bo- 
den einer  mit  Jodkali- 
umlösung (1  :  10)  be- 
schickten Peligotröhre 
d  eingeführt;  zur  Siohe- 
nmg  gegen  Verspritzen 
oder  Verdunsten  kann 
auf      den      senkrechten  ^' 

Schenkel  ein  kleines  Rohr  aufgesetzt  werden,  welches  mit 
JodkaliumlöBung  befeuchtete  Perlen  enthält.  Die  Vorlage 
steht  behufs  Kühlung  durch  fließendes  Wasser  in  einer 
Schale  (Fig.  36). 

Man  bringt  die  Lösung  der  Haloidsalze  in  die  Retorte. 
fügt  etwa  2  g  reines  Monokaliumarsenat  (KH^AsO«)  hinzu 
und  verdümit  mit  Wasser  auf  ca.  100  com.  Alsdann  gießt 
man  durch  den  Trichter  20  com  Schwefelsäure  (1  Vol. 
HjSO«  -|-  1  Vol.  H,0),  wobei  sich  die  Mischung  durch  das 
ausgeschiedene  Jod  gelb  färbt,  und  erhitzt  langsam  auf  dem 
Drahtnetz  über  einer  kleinen  Flamme  zum  Sieden.  Durch 
Einleiten  von  Wasserdampf  durch  den  Hahntrichter  wird 


1)  Amer.  Joum.  of  Science  aod  Arte  (3)  39,  188  (1890). 

2)  Joum.  Chem.   Soc.   [London]  49,  682  (1886). 

3)  Zeitoohr.  f.  onorg.  Chemie  1,  407  (1892). 
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das  Jod  sohneller  in  die  Vorlage  übergetrieben.  Naoh  Ent- 
färbung des  Betoiteninhalts  setzt  man  das  Koohen  (ohne 
Sampfeinleiton)  noch  einige  Zeit  fort,  konzentriert  jedoch 
niemals  miter  60  com,  damit  nioht  auch  Bromid  zersetzt 
wird,  was  in  stärker  konzentrierter  Löaiing  stattfinden 
kann.  Die  LÖsnng  muQ  alsdann  farblos  erscheinen.  Man 
zieht  bei  untergehaltener  Flamme  das  Ableitungsrohr  ans 
der  Vorlage  heraus,  spült  es  in  ein  Becherglaa  hinein  ab, 
fügt  den  Inhalt  der  Vorlage  hinzu  und  titriert  mit  ^/,g  n- 
Thiosulfatlösung.  Die  ganze  Opwation  dauert  etwa  eine 
halbe  Stunde. 

Naoh  S.  464  entspricht  1  com  n-Tbiosnlfat  0,12692  g  J, 
also  0,14992  g  NaJ  oder  0,16602  g  KJ.  Demnach  ent- 
spricht 1  com  Vta  n-Thiosnlfat  0,006346  gJ,  0,007496  g 
NaJ,  0,008301g  KJ. 

Nachdem  sich  der  Betorteninhalt  abgekühlt  hat,  führt 
man  das  Ableitvtngsrohr  wieder  in  die  mit  frischer  Jod- 
kaliumlöenng  beschickte  Vorlage  ein,  gießt  durch  den  Trichter 
eine  Lösung  von  10  g  Kalinmdichromat  in  60  oem  Wasser 
in  die  Betorte  und  verdünnt  auf  180  bis  200  ccm.  Beim 
Anwärmen  geht  die  Hauptmenge  des  Broms  sofort  über; 
die  Auatoeibung  der  Biomdämpfe  ist  aber  erst  vollatändig, 
nachdem  man  noch  eine  VieFtelstnnde  lang  einen  mäßigen 
Dampfstrom,  ohne  direktes  Erhitzen  der  Betorte,  ein- 
geleitet hat.  Die  viel  früher  eintretende  Farblosigkeit  der 
Dämpfe  bietet  keine  Gewähr.  Das  in  der  Vorlage  durch 
das  Brom  ausgeschiedene  Jod  wird,  wie  vortiin  angegeben, 
titriert. 

1  com  i/,o  n-ThioauIfat  =  0,006346  g  J  =  0,003996  g  Br 
=  0,006146  g  NaBr  =  0,006961  g  KBr. 

Das  Chlor  kann  in  dem  DestiUationsrüokstande  wegen 
der  großen  Menge  fremder  Salze  nicht  maßanalytisch  be- 
stimmt werden.  Mfm  verdünnt  daher  den  al^ekühlten 
Betorteninhalt  in  einem  Becherglase  stark  mit  Wasser, 
f^t  das  Chlor  nach  Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure 
mit  Silbemitrat  aus,  wobei  schwach  erwärmt  werden  muß. 
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am  die  AuaBoheidnng  Ton  Silberdiohromat  zn  Terhindem, 
and  bestimmt  das  ChlorsUber  gewiohtsanalytiaoh. 

Bemerkangen  zur  Friedheim  -  Meyersohen 
Methode.  —  Die  Äusaoheidungen  des  Jode  nnd  des 
Broma  erfolgen  nach  den  Reaktionen: 

2  KH^O«  +  4  KJ  +  3  H,SO,  =  4  J  +  Ab,0,  +  3  K,SO. 

K,Cr,0,  +  6  KBr  +  7  H^SO«  =  6  Br  +  Cr,(SO,),  +  4  K^SO« 
+  7H,0. 

Bei  der  ersten  Reaktion  bleibt  das  Bromid  anzersetzt, 
wenn,  wie  S.  484  empfohlen,  eine  gewisse  Konzentration 
der  Bromidlösang  nicht  überschritten  wird.  Beträgt  aber 
die  Jodkaliummenge  0,5  g,  so  würde  ein  Eindampfen  bis 
auf  60  ocm  nicht  genügen,  am  die  letzten  Sparen  Jod  aas- 
zutreiben. Nach  den  Versuchen  der  genannten  Autoren 
darf  die  Menge  Jodkalium  0,3  g  nicht  überschreiten.  Trotz 
dieser  Beschränkung  entspricht  die  Methode  den  Bedürf- 
nissen der  Praxis,  weil  es  meistens  darauf  ankommt,  geringe 
Mengen  von  Jodid  in  Solen-  und  Mineralwässern  neben 
größeren  Mengen  von  Bromid  und  besonders  von  Chlorid 
zu  bestimmen. 

Ebenso  wertvoll  ist  die  Methode  für  die  Bestimmung 
geringer  Bromidmengen  neben  Chlorid  in  den  Salzlösungen, 
die  der  teobnisohen  Bromgewinnung  als  Äosgangsmaterial 
dienen  (Endlaugen).  Man  verdünnt  60  com  der  dick- 
flüssigen Lauge  auf  das  doppelte  Volum  und  destilliert 
10  com  dieser  Lösung  mit  Dichromat  und  Schwefelsäure. 

Umgekehrt  eignet  eich  die  Methode  auch  zur  Trennung 
großer  Mengen  Brom  von  geringen  Mengen  Chlorid,  z.  B. 
bei  der  Bestimmung  des  Chlors  in  Rohbrom.  Man 
bringt  die  mit  0,6  bis  1  g  Brom  gefüllte  Glaskugel  (S.  476) 
in  100  com  reine  ohlorfreie  Natronlauge,  die  sich  in  einer 
starkwandigen,  mit  Glasstöpsel  vereohlieBbaren  Flasche 
befindet  und  zertrümmert  die  Kugel  durch  Schütteln.  Nach 
vollständiger  Auflösung  des  Broms  enthält  die  Lauge  Natrium- 
bromid  nnd  -bromat: 
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6  Br  +  6  KaOH  =  ß  NaBr  +  NaBrO,  +  3  H,0, 
und  daneben  auoh  Natriumhypobromit.  Mau  fügt  60  oom 
salzsäurefreies  WaBserstoffsuperoxyd  hinzu,  woduroh  Bromat 
und  Hypobromit  unter  Sanerstoffentwicklung  zu  Bromid 
reduziert  werden.  Wenn  die  Gaaeatwioklung  vorüber  ist, 
wird  die  Lauge  in  einem  Literkolben  auf  etwa  260  ccm 
eingedampft,  darauf  mit  10  g  Kalinmdiohromat  und  20  com 
Sohwefelsäure  (1  :  1)  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt, 
unter  Durohleiten  eines  Dampfstromes  konzentriert  man 
innerhalb  einer  halben  Stande  auf  etwa  160  oom  und  fällt 
das  Chlor  mit  Silbemitrat. 

Nach  H.  E.  Boeke^)  kann  die  Friedheim -Meyer- 
eche  Methode  zur  Bestimmung  der  geringen  Brommengen 
im  Carnallit  (KCl,  tägplt -\- 6  "3.^0)  angewendet  werden, 
wobei  es  zweckmäßig  ist,  das  Brom  vorher  durch  eine 
Destillation  zu  konzentrieren  und  so  von  der  Hauptmenge 
Chlorid  zu  trennen.  Mui  löst  10  g  Carnallit  (von  sehr  brom- 
armen Proben  mehr)  und  10  g  Kaliumdichromat  in  Wasser, 
bringt  die.LöHung  in  die  Retorte  (S.  483)  und  fügt  duroh  den 
Hahntriohter  20  oom  Schwefelsäure  (S.  483)  hinzu ;  darauf 
wird  mit  Wasser  bis  auf  etwa  200  oom  verdünnt.  Die  Vor- 
lage «ithält  eine  Löaimg  von  1  g  Kfdinmhydrozyd  in  Wasser, 
womit  auoh  die  Perlen  befeuchtet  werden.  Boeke  verbindet 
die  Vorlage  und  das  Ableitungsrohr  der  Betorte  mit  einem 
Kantsohnkstoirfen,  um  Verlust  durch  Verdunstung  zu  ver- 
hindern; dieser  Stopfen  wird  während  der  Destillation  ein- 
oder  zweimal  gelüftet.  Man  destilliert  etwa  20  Minuten 
lai^,  bis  der  Inhalt  der  Betorte  auf  etwa  160  com  eingeengt 
ist,  verkleinert  dann  die  Flamme  und  leitet  noch  während 
20  Minuten  Kohlendioxyd  durch  den  Apparat,  wodurch 
alles  Brom  in  die  Vorlage  übergeführt  wird.  Auoh  geht 
sehr  wenig  Chlor  und  etwas  Salzaäxtre  mit  über.  Während 
der  Destillation  läßt  man  das  Kühlwasser  nicht  strömen, 
damit  die  Lauge  in  der  Vorlage  sich  erwärmt  und  das  mit- 
gebildete Kaliumhypobromit  sich  in  Bromat  umwandelt. 


1)  ZeitMhr.  f.  Krystallographi«  4S,  3fiO,  368  (IMS). 
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Das  gesamte  Brom  ist  als  Bromid  und  Bromat  in  der 
Kalilauge  entboten  (S.  486).  Man  bringt  die  Lauge  in  einen 
Erlenmeyerkoiben,  fügt  2  g  Zinkstanb  hinzu,  hängt  einen 
Trichter  in  den  Kolben  und  kocht  oa.  10  Minuten  lang, 
wodoroh  dae  Bromat  zu  Bromid  reduziert  wird.  Danach 
wird  die  Lösnng  in  die  Betorte  hinein  filtriert,  mit  10  g 
KjCtiOt  und  20  ocm  SohwefelBäure  versetzt  und  mit  Wasser 
auf  etwa  200  com  verdüimt. 

Die  Vorlage  wird  jetzt  mit  einer  Lösong  von  1  bis  2  g 
Jodkalinm  beschickt  imd  mit  strömendem  Wasser  gekühlt, 
während  man  den  Betorteninhait  20  Minuten  lang  im  Siedra 
erhält,  wobei  das  Yolnm  auf  etwa  160  com  zurückgeht. 
Zuletzt  wird  noch  20  Minuten  lang  unter  Einleiten  von 
Wasserdampf  mit  verkleinerter  Flamme  gekocht.  Das  in 
der  Vorige  ausgeschiedene  Jod  wird  mit  ^/,oo  n-Thioeulfat 
titriert. 

Bestimmung  von  Jod  und  Brom  in  Mineralwässern. 

Je  nach  der  Menge  der  Haloidsalze  müssen  6  bis  70  Liter 
Wasser  konzMitriert  werden;  dies  ist  schon  für  den  qualita- 
tiven Nachweis  der  beiden  Halogene  erforderlich.  So  erhielt 
z.  B.  V.  Weszelszky  durch  Schütteln  eines  halben  Liter 
Wassers,  das  etwa  0,0002  g  J  und  0,003  g  Br  enthielt,  mit 
Chlorwasser  und  Chloroform  keine  Jodreaktion,  sondern 
nur  eine  sehr  schwache  gelbe  Färbung;  das  Jod  konnte  nur 
nach  dem  Einkochen  einer  größeren  WasBermenge  nach- 
gewieaen  werden.  Die  Konzentration  führt  man  nach  F.  P. 
Treadwell ')  zweckmäßig  in  folgender  Weise  aus. 

Man  verdampft  gemessene  Mengen  des  Wassers  in  einer 
großen  ForzellansohaJe  (oder  auch  in  einem  Kessel  aus 
verzinntem  Kupfer  oder  aus  Nickel),  indem  man  durch 
Zusatz  von  reinem  Natriumoarbonat  dafür  sorgt,  daß  das 
Wasser  fortwährend  alkalisch  bleibt.  Dieser  Zusatz  ist  bei 
alkalischen  Wässern,  d.  h.  bei  solchen,  die  nach  dem 
Kochen  durch  Hienolphthalein  rot  gefärbt  werdesi,  nicht 

1)  KuTzeB  Lehrb.  d.  analyt.  Chemie  II,  S.  Aufl.,  S42  (ISll). 
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nötig.  Wenn  etwa  '/<  des  Tursprünglichen  VolmriB  ver- 
dampft sind,  filtriert  man  und  wäscht  die  ansgesohiedenen 
Carbonate  von  Calcium  nnd  Magneeium,  sowie  die  Hydroxyde 
von  Eisen,  Mangan  nsw.  mit  Waaaer  gründlich  ans.  Das 
Filtrat,  welches  alle  Halt^ensalze  enthält,  konzentriert  man 
weiter  bis  zur  beginnenden  SalzausBoheidnng  und  gießt 
die  heiße  Löenng  in  das  dreifache  Volum  absoluten  Alkohols, 
wodurch  der  größte  Teil  des  Chlomatriums  und  andere 
Salze  gefällt  werden.  Nach  12stündigem  Stehen  filtriert 
man  die  alkohoUBche  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  den  Rück- 
stand 6  bis  Omal  mit  96 prozentigem  Alkohol. 

Die  alkoholische  Lösung,  die  alles  Jod  und  Brom  nnd 
noch  viel  Chlor  in  Form  vtm  Halogensalzen  enthält,  versetzt 
man  mit  6  Tropfen  konzentrierter  Kalilange  und  destilliert 
den  Alkohol  fast  vollständig  ab;  Stoßen  der  Flüssigkeit 
vermeidet  man,  indem  man  durch  eine  bis  anf  den  Boden 
des  Destillierkolbens  reichende  Kapillarröhre  Luft  einleitet. 
Die  zurüokhieibende  wässerige  Lösung  konzentriert  man 
weiter  bis  zur  beginnenden  Salzaussoheidnng  und  wieder- 
holt die  Fällung  mit  absolutem  Alkohol,  und  die  Destillation, 
jedesmal  unter  Zusatz  einher  l^opfen  Kalilauge,  3  bis  6  mal, 
je  nach  dem  Sal^ehi^te  des  Wassers. 

Der  schließlich  erhaltene  Rückstand  wird  in  einer 
Platinsohale  zur  Trockne  verdampft  und  zur  Zerstörung 
der  organischen  Substanzen  bei  aufgelegtem  Uhrglase 
schwach  g^tüht;  man  löst  in  Wasser  und  filtriert  die 
Kohle  ab. 

Die  Bestimmung  von  Jod  neben  Brom  und  Chlor  führt 
J.  V.  Weszelszkyi)  nach  einem  von  L.  W.  Winkler  an- 
gegebenen Prinzip  aus,  das  darin  besteht,  Jod  in  saurer 
Lösung  durch  Chlorwasser  zu  Jodsänre  zu  oxydieren,  wobei 
Brom  nicht  oxydiert,  sondern  nur  ausgeschieden  wird  und 
abdestilliert  werden  kann: 

2KJ  +  C1,  =  2KCH-  2J,  (1) 

2  J  +  6  Clg  -f  6  HgO  =  2  HJO,  +  10  HO.  (2) 


1)  Zeitoohr.  f.  analyt.  Chemie  39,  81  (1900). 
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Zu  der  vom  übersohüssigen  Chlor  befreiten  sauren 
Lösung  fügt  man  JodkaUmn  im  Übersohuß,  wodurch  Jod 
frei  wird,  aus  dessen  Menge  sich  die  Menge  der  Jodsänre 
und  aomit  die  zu  bestimmende  Jodmenge  berechnen  läßt: 

2HJ0g+  10HJ  =  12J+  6H,0.  {3) 

Führt  mtm  die  Oxydation  des  Jods  durch  Chlor  in  einem 
Destillierapparat  aus  und  treibt  das  überschüssige  Chlor 
zugleich  mit  dem  frei  gemachten  Brom  in  vorgelegte  Kali- 
lauge, BO  erfolgt  in  Gegenwart  des  Alkalis  Ozydaticoi  des 
Broms  durch  das  überschüssige  Chlor  zu  Bromsäure,  so  daß 
die  Lauge  das  gesamte  Brom  in  Form  von  Kaliumbromat 
enthält: 

2Br+12KOH  +  5Cls  =  2K:BrOs+10Ka  +  6H,O.  {4) 

Daneben  bildet  sich  aus  dem  Beet  des  Chlors  etwas  Chlorat: 

3  Cl.  +  6  KOH  =  KaO,  +  6  KCl  +  3  H,0 . 

Nach  Zusatz  von  äbersohüssigem  Jodkalium  wird  beim 
Äns&aem  der  Lösung  eine  dem  Bromat  und  somit  dem 
Brom  entsprechende  Menge  Jod  frei,  aus  der  die  Brom- 
menge sich  berechnen  läßt: 

HBrO,+ «HJ  =  6J-|-HBr-|-H,0.  (6) 

Die  schwache  Lösung  der  Chlorsäure,  die  beim  Ansäuern 
ans  dem  Chlorat  entsteht,  zersetzt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur keinen  Jodwasserstoff. 

Ausführung.  Der  Autor  hat  den  Bunsen-Fre- 
Benins  sehen  Apparat  etwas  abgeändert :  der  Destillier- 
kolben ist  größer  (200  bis  260  com),  Kautschukverbindungen 
sind  vermieden,  und  dnroh  den  eingeschliffenen  Aufsatz 
des  Kolbens  geht  ein  eingeschmolzenes  Hahnrohr  bis  nahe 
zum  Boden.  Die  Betorte  enthält  eine  I^ösung  von  0,6  bis 
1  g  Kaliumhydrozyd,  die  mit  so  viel  Wasser  verdünnt  ist, 
daß  das  Qefäß  der  Betorte  bei  der  in  der  Fig.  37  gezeichneten 
Stellung  eben  gefüllt  ist.  Man  bringt  die  Lösung  der  Hal<%en- 
salze  in  den  Kolb^i,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  fügt  ge- 
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nfig^id  Chlorwasser  (b.  unten)  hinzu,  mn  alles  Jod  (im  Kolben) 
and  Brom  (in  der  Yorlf^e)  xa  oxydieren.  Dann  erhitzt 
man  d^i  Inhalt  des  Kolbens  zum  Kochen,  leitet,  wenn 
der  grÖQte  Teil  des  ChlorB  und  Broms  überg^angen  ist, 
Kohlendioxyd  ein  and  fährt  damit  fort,  bis  auch  ein  wenig 
Wasser  abdestilliert  ist  and  die  Lauge  in  der  Yorh^e  sich 
vollständig  in  Carbonat  umgewandelt  hat,  was  man  am 
Burol^ehen  der  Qasblasen  erkennt.  SohlieQüch  zieht  man 
das  Ableitungsrohr  ans  der  Betorte  heraus  und  tauoht  seine 
Mündung  in  ein  wenig  Wasser  in  einem  Beoherglase;  onter- 
brioht  man  nun  den 
Kohlendioxydstrom,  so 
steigt  das  Wasser  in- 
folge der  Abkühlung 
des  Kolbens  in  dem 
Bohre  auf  und  kann 
duroh  neue  Gaszufuhr 
wieder  angetrieben 
werden,  wodurch  das 
Rohr  von  innen  ge- 
spült wird.  Man  spritzt 
es  auch  von  außen  ab  und  vereinigt  die  Wasohwasser  mit 
dem  Inhalt  der  Betorte. 

Diese  Lösung  wird  eingedampft  und  zwar  bis  zur  Trookne. 
weil  man  dann  erst  sicher  ist,  daß  etwa  noch  vorhuidenes 
Kaliumhypoohlorit,  welches  bei  der  Einwirkung  des  Chlors 
auf  die  Kalilauge  zuerst  entsteht,  vollständig  in  Chlorat 
umgewandelt  ist.  Nodi  vorhandenes  Hypochlorit  würde 
beim  Ansäuern  aus  dem  hinzugefügten  Jodkalium  Jod  frei 
maohen;  Chlorat  ist,  wie  oben  schon  erwähnt,  unBohädlioh. 
Man  löst  den  Rückstand  in  100  bis  150  com  Wasser,  fügt 
Jodkalium  im  Überschuß  hinzu,  säuert  mit  Salzsäure  an 
und  titriert  das  ausgeschiedene  Jod  mit  ^/m  n-ThioauIfat. 
Nach  Gleichung  (6)  entsprechen  6  J. . .  1  HBrOg,  und  nach 
Gleichung  (4)  entspricht  1  KBrO,  oder  1  HBrO,. . .    1  Br; 

79,92 

dem  Gewioht  nach  entsprechen  also  126,92 gj...  g 


Fig.  37. 


zedby  Google 


Bortanimnng  von  Jod  xmd  Brom  in  Mmeralwänem.       491 

Br;  Bomit  wird  durah  I  oom  */,,  n-ThiosuIfat.  der  0,012692  g 

0  0079S2 
J  entspricht,   — — =  0,001332  g  Brom  angezeigt. 

Die  im  Kolben  zurückgebliebene  saure  Lösung  entiiält 
das  Jod  in  Form  vaa  Jodsäure.  Man  fügt  nach  dem  Er- 
kalten Jodkahum  hinzu  und  titriert  das  ausgeschiedene 
Jod  mit  ^/iQ  n-Thiosulfat.  Xach  Gleichung  (3)  entsprechen 
12  J...  2HJ0s,  nach  Gleichung  (2)  entsprechen  2HJ0,... 
2  J,  so  daß  also  auch  hier  wieder  6  J,  die  bei  der  Titration 
gefunden  werden,  1  J  iu  der  angewandten  Menge  Substanz 

0,012602 
entspreohen.    1  ocm  ^/^^  n-Thiosulfat  zeigt  d^er  

=  0,002116  g  Jod  an. 

Enthält  die  zu  untersuchende  Lösung  kein  Jod,  so  fügt 
man  ungefähr  1  g  Kaliumoarbonat  nnd  die  nötige  Menge 
Chlorwasser  hinzu  (s.  unten],  kocht  vorsichtig  bis  zimi 
Eintrocknen  und  verfährt  zur  Bestimmung  des  Broms 
wie  vorhin  ang^eben. 

Ist  kein  Brom  vorhanden,  oder  wird  nur  die  Bestim- 
mung des  Jods  beabsichtigt,  so  gebraucht  man  ebenfalls  den 
Destillierapparat  nioht,  sondern  kooht  die  saure  Losung 
auf  Zusatz  eines  Überschusses  an  Chlorwaaser  auf,  wobei 
die  Jodsäure  in  Lösung  bleibt,  der  Überschuß  an  Chlor 
(sowie  das  Brom)  aber  verjagt  wird,  und  bestimmt  nach 
dem  Abkühlen  das  Jod  wie  vorhin  beschrieben. 

Über  die  zu  den  Oxydationen  von  Jod  und  Brom  nötige 
-  Menge  Chlorwasser  gibt  folgende  Rechnung  Anhaltspunkte. 
Nach  dem  Schema  : 

H J{HBr)  -f  3  Ca,  -I-  3  H,0  =  HJO,{HBrO,)  +  6  HCl 
126,92  J  79,02Br  6  .  36,46  Cl 

oxydieren  (in  runden  Zahlen)  213  g  Cl  127  g  J  oder  80  g  Br. 
Nimmt  man  gesättigtes  Chlorwasser,  von  dem  1  oom  0,007  g 
Cl  enthält,  ao  würde  1  oom  rund  0,0041  g  J  oder  0,0026  g  Br 
oxydieren;  da  aber  die  zu  unterauohende  Lösung  noch 
widere    ohlorverbrauchende    Substanzen    enthalten,    femer 
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der  Qehalt  des  Chlorwassers  geringer,  als  Torhin  aoge- 
nommeu,  sein  kann,  so  ist  es  angezeigt,  zwei-  oder  dreimal 
so  viel  Chlorwasser  anzuwenden,  als  der  Jod-  und  Brom- 
menge  entspricht.  Bei  der  Operation  zor  Beetinunnng  des 
Broms  wird,  wie  S.  489  gezeigt,  ein  Teil  des  Chloräb«'- 
Bohnsses  in  Kaliomchlorat  omgewandelt.  Wie  oben  sohm 
bemerkt,  ist  nnter  den  Versnohsbedii^ungen  die  hieraus 
beim  Ansänem  frei  gemachte  Chlorsäure  so  -verdünnt,  daß 
sie  kein  Jod  ausscheidet.  Die  Methode  ist  im  hiesigen  Labora- 
torium nicht  geprüft  worden;  der  Autor  bel^  aber  gerade 
diesen  Punkt  mit  vielen  Zahleai,  ans  denen  hervorgeht,  daß 
bei  der  Oxydation  von  0,02  g  KBr  mit  2ß  oder  SO  und  sogar 
100  com  Chlorwasser,  also  der  6  bis  20faohen  Menge  des 
theoretisch  erforderlichen  Chlors,  gute  Resultate  erhalten 
werden. 

Andere  Methoden  zur  Bestimmung  von  Jod,  Brom  und 
Chlor  in  Gemischen,  wobei  JodsSure  als  Oxydationsmittel 
angewandt  wird,  haben  St.  Bugarazky  *),  E.  Biegler*), 
H.  Ditz  und  B.  M.  Margosches')  angegeben. 

Bestimmung  der  Jodaäure  und  der  Jodate. 

Man  versetzt  die  Lösung  der  Jodsänre  mit  übersohüssiger 
JodkaliumlöBung  und  titriert  das  ausgeschiedene  Jod  mit 
^/lo  n-Thiosulfat.    Nach  der  Gleichung: 

6  HJO,  +  6  KJ  =  5  KJO,  -|-  3  H,0  -|-       6  J 
6  .  175,93  6  .  126,92 

entsprechen  126,92  g  J  . .  175,93  g  HJO,;  es  entspricht  also 
1  ocm  Vio  n-Thiosulfat  (=  0,012692  g  J)  0,017693  g  HJO,. 
Die  normalen  Jodate  sind  meistens  unlöslich  oder  schwer 
löslich  in  Wasser;  am  löslichsten  sind  die  Alkalijodate. 
Zersetzt  man  ein  Jodat  in  Gegenwart  von  überschüssigem 
Jodkalium  durch   Säure,  so  daß   man  also  freie   Jodsäure 


1)  Zeitsohr.  f.  anorgon.  Chemie  10,   387  (1895). 

2)  ZeitBohr.  f.  analyt.  Chemie  35,  306  (1896). 
8)  Chem.-Zt«.  28,  1191  (1904). 
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und  freie  Jodwaeaerstoffeäiire  in  der  Lösimg  aU  vorhanden 
annehmen  kann,  so  wirken  diese  unter  Äbsoheidung  von 
Jod  aufeinander  nach  der  Gleichung: 

HJO,  +  5  HJ  =  3  H,0  +  6  J. 

Zur  Sestimmung  versetzt  man  die  Jodatlösung  (oder 
das  unlösliche  Jodat  in  Gegenwart  von  Wasser)  mit  über- 
sohüssiger  Jodkaliumlösung  und  verdünnter  Salzsäure,  z.  B.: 

KJO,   +  6  KJ  +  «  HCl  =  6  Kd  +  3  H,0  +  6  J, 

214,02 
nnd  titriert  das  im  Überschuß  des  Jodkaliums  gelöst  bleibende 
Jod  mit  ^/lo  n-Thiosnlfat.  In  diesem  Falle  entspricht  1  com 
^.       „      0,017593      „,^       ^       0,021402      „^^ 
Thiosulfat  ^— g  HJOj  oder g  KJO,. 

Bestimmung  der  Bromate. 

Bringt  man  ein  Bromat  mit  äbersohÜBsigem  Jodkalium 
nnd  Salzsäure  zusammen,  so  wirken  die  frei  gemachte  Brom- 
sänre  und  Bromwasserstoffsäure  aufeinander  ein: 

HBrO,  +  6  HJ  =  3  H^O  +  Br  +  6  J; 
das  Brom  zersetzt  aber  weiter  I  Molekül  Jodwasserstoff: 

Br  +  HJ=HBr  + J, 
so  daß  auch  hier,  wie  bei  der  Oxydation  des  Jodwaeser- 
stj^ffa  durch  Jodsäure,  6  Atome  Jod  frei  werden.  Das  Gesamt- 
Bohema  lautet: 

KBrO,  +  6  K  J  +  6  HCl  =  KCl  +  KBr  +  3  H,0  +      6  J . 
167,02  6 .  126,92 

Man  verffüirt  genau  so  wie  bei  der  Bestimmung  der 
Jodate,  indem  man  die  Bromatlösung,  mit  nberschüssigem 
JodkaJium  und  Salzsäure  versetzt,  einige  Zeit  in  ver- 
schlossener Flasche  stehen  läQt  nnd  das  ausgeschiedene  Jod 
titriert,  (s.  vorhin)  l  com  ^/^  n-Thiosulfat  entspricht 
0,016702  ^„  ^ 
T g  KBrO,. 
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Auf  die  Anwendung  der  Bromsänre  zu  jodometrisohen 
Bestimmungen,  wie  sie  von  W.  Feit  und  K.  Kubiersohky 
und  von  Ä.  Sohwioker*)  voigeschlagen  wurden,  sei  hier 
nur  hingewiesen. 

Bestimmung  dei  Chlorate. 

Die  Methode  von  Buusen  besteht  darin,  das  Chlorat 
mit  überschiissiger  konzentrierter  Salzsäure  zu  erhitzen, 
wodurch  Chlor  frei  wird: 

KaO,  +  6  HCl  =  KCl  +  3  H,0  +  3  Olj, 

und  das  Chlor  in  vocgel^te  Jodkaliumlösung  nberzndeetil- 
lieren,  wobei  eine  dem  Chlor  äquivalente  Menge  Jod  frei  wird, 
die  man  mit  Thiosulfat  titriert.  Es  besteht  also  das  Ver- 
täu ■  «J  :6Cl:KaO,  ,  .,  mu-  i*  * 
'^^^'^   6.126,92                122.56-    1  ««ni  Vio n-Thiosulfat. 

0,012256 
der  nach  S.  464  0,012602  g  J  entspricht,  zeigt  daher 

=  0,002043  g  KCIO,  an. 

Als  Apparat  leistet  der  einfache,  von  Bunsen- Fre- 
senius angegebene  (Fig.  38)  gute  Dienste;  man  kann  auch 
eine  der  abgeänder- 
ten Formen,  z.  B.  die 
S.  490  abgebildete,  be- 
nutzen. Man  füllt 
rauchende  Salzsäure 
in  das  Zersetzung»- 
kölbchen,  fügt  das  ge- 
wogene Chlorat  hinzu, 
schließt  sofort  und 
'*'  treibt  das  Jod  in  die 

Jodkalinmiösung  (1 :  10),  mit  welcher  die  Betörte  zu  einem 
Drittel  gefüllt  ist.  Die  Jodlösung  wird  in  ein  Beoherglaa 
entleert  und  wie  gewöhnlich  titoiert. 


1)  Chem.-Ztg.  15,  361  o.  846  (1801). 
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Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  Chlorsäure 
bildet  sich  nach  B.  Weinland  i)  etwas  Überohlorsäure, 
die  dnrch  Erhitzen  mit  Salzsäure  nicht  zersetzt  wird,  so 
daß  man  also  zu  wenig  Chlorsäure  finden  würde.  Versuche, 
die  Umsetzung  zwischen  Chlorat  und  Salzsäure  bei  gewöhn- 
licher  Temperatur   in  G^enwart   von    Jodkatium   durch- 
zuführen, haben  nach  H.  Ditz  und  H.  Knöpfelmaoher  *) 
keine  guten  Resultate  ergeben,  weil  schon  Jodkalium  durch 
die  Salzsäure  allein  unter  Jodaussoheidung  zersetzt  wird. 
Dag^en   sind   die  genannten   Au- 
toren auf  folgendem  Umwege  zum 
Ziel  gelangt.    Man  bringt  das  Chlo- 
rat mit  Biomkalium    und  Salz- 
säure   bei   gewöhnUoher  Tempera- 
tur zusammen,  wobei  Brom  ausge- 
schieden   wird,    und  fügt  alsdann 
Jodkalinm     hinzu,    ans    welchem 
das  Brom    die  äquivalente  Mei^e 
Jod    frei    macht.      Der    aus  dem 
Bromkalinm   durch   die     Salzsäure 
gebildete    Bromwasserstoff    macht 
ans  dem  Jodkalium  kein  Jod  frei. 
Die  Methode   erfordert  indes  einen 
besonderen  Apparat,  Fig.  39. 

Die    etwa    I^/,  Liter   fassende  p^     3g 

Flasche    trägt    einen  eingesohliffe- 

nen  Aufsatz,  durch  dessen  Mitte  ein  Hahntriohter  einge- 
schmolzen und  an  welchen  seitUoh  ein  Waechgefaß  an- 
geschmolzen ist.  Der  Trichter  faßt  etwa  300  ocm,  das 
Wasohgefäß  20  ocm;  dieses  wird  mit  etwa  16  com  6  pro- 
zentiger  JodkaliumlÖsung  beschickt. 

Man  bringt  25  com  Chloratlösung,  enthaltend  etwa 
0,1g  KCIO)  imd  10  com  lOprozentige  Bromkaliumlösnng 
in  die  Flasche,  setzt  den  Aufsatz  auf  und  laßt  aus  dem 


1)  Anleitung  f.  d.  Fraktiknm  in  d.  MaQanaJyM  lOOÖ,  S.  70. 

2)  Zeitechr.  f.  angew.  Chemie  1899,  1196,  1217;  Chem.-Ztg.  25, 


727  (1901). 
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Trichter  SO  ocm  kduentrierte  Salzsäure  einfließen,  wonaob 
man  den  Triohter  dorch  den  Hahn  nnd  das  Änsatzröhroh^ 
des  Wasohg^&ßes  mit  seinem  Glaastöpsel  versohlieBt,  damit 
nicht  bei  der  auf  die  Beaklüon  folgenden  LuftTerdünnnng 
die  JodkslinmlÖsimg  in  die  Flasche  eintritt. 

Nach  fünf  Minaten  gießt  man  durch  den  lichter 
aüm&hlich  600  bis  600  com  Wasser  hinzn,  wobei  man  den 
Glasstöpeel  des  Wasohgefäßes  erst  öffnet,  wenn  das  Waeeer 
infolge  von  Uberdmok  im  Innern  der  Flasche  nicht  mehr 
fließt.  Die  verdrängten  Bromdämpfe  werden  vom  Jod- 
kahom  unter  Jodauascheidung  absorbiert;  die  ebenfalls 
absorbierten  Salzsäoredämpfe  schaden,  wie  Versuche  ge- 
zeigt haben,  kein  Jod  ans. 

Hierauf  gibt  man  durch  den  Trichter  20  com  Sproznitige 
JodkaliumlöBung  hinzn  nnd  schüttelt  den  verschlossenen 
Apparat  stark,  wodurch  die  vollständige  Umsetzung  des 
Broms  mit  dem  Jodkalium  erzielt  wird.  Die  noch  vorhandene 
Salzsäure  ist  zu  verdünnt,  um  noch  Jod  aus  dem  Jodkalium 
auBzusdieiden,  vorausgesetzt,  daß  dieses  Salz  frei  von 
Jodat  ist. 

Man  öffnet  den  Hahn,  bläst  die  JodkalinmlÖsung  aus 
dem  Wasohgefäß  in  die  Flasche  hinein,  spült  das  Qefäß 
mehrmals  mit  Wasser  nach  und  titriert  das  Jod  in  der 
Flasche  mit  ^Ao  n-Thiosulfat,  wovon  1  com  0,002043  g  KCIO, 
entspricht  (S.  494). 

Obsehon  die  Umsetzung  zwischrai  Chlorat,  Bromkalium 
und  Salzsäure  nach  den  Versuchen  von  Ditz  >)  augenblick- 
lich verläuft,  wartet  num  dennoch  fünf  Minuten,  wie  be- 
schrieben, um  auch  bei  versohiedenen  Konzentrationen 
sicher  zu  sein,  daß  die  Reaktion  zu  Ende  ist.  Für  0,1  g  KCIO, 
in  26  com  Lösung  genügen  60  com  Salzsäure ;  bei  größerer 
Verdünnung,  z.  B.  60  com,  aetxt  man  100  ocm  Säure  hinzu, 
vermehrt  aber,  vor  Zusatz  des  Jodkaliums,  auch  den  Wasser- 
zusatz   entsprechend.    Bei  Anwendung  von    60  com   Salz- 


1)  Chem.-Ztg.  25,  727  (1901). 
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säare  können  anoli  geringere  Mengen  Chlorat,  z.  B.  0,003  g 
KCIO,  beBtimmt  werden. 

Wenn  die  Methode  zur  Bestimmung  des  Chlorats  in 
den  elektrolytiBohen  Bleichlaugen  und  in  deax  Langen  der 
Koliumchloratfabrikation  angewandt  wird,  ao  wird  das 
Chlor  des  in  diesen  Plüseigkeiten  enthaltenen  Hypochlorits 
mitbestimmt.  Um  das  Chlorat  allein  za  bestimmen,  muß 
man  das  Hypochlorit  zuerst  durch  Erwärmen  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd zerstören.  In  einer  besonderen  Probe  be- 
stimmt mau  das  Hypochlorit,  wie  beim  Chlorkalk  ange- 
geben, mit  ArsenitlÖeung. 

H.  Ditz  und  B.  M.  Margosohes^)  empfehlen  die 
Methode  auch  zur  Titerstellung  der  Thiosulfatlösnng  miter 
Anwendung  von  Kaliumohiorat  als  Ursubstanz.  Dieses  Salz 
ist  leicht  rein  za  erhalten,  ist  luftbeständig,  nicht  hygro- 
skopisch und  entspricht  denmaoh  allen  an  eine  Ursubstanz 
gestellten  Anforderungen.  Die  weitere  Bedingung,  daß  der 
chemische  Vorgang  glatt  und  vollständig  verläuft,  ist  eben- 
falls erfüllt: 

KCIO,  +  6  KBr  -|-  6  HCl  =  7  KCl  -f-  3  H,0  +  6  Br, 
6KJ  +  6Br  =  6KBr-|-6  J. 

Für  die  Chloratbestimmnng  in  den  oben  genannten 
Laagea  empfiehlt  sich  diese  Titerstellung  ganz  von  selbst. 

Bestimmung  der  Überjodsäure  and  der  Perjodate. 
Die  Überjodsäore  entspricht  im  festen  Zustande  (zer- 
fließliohe  Prismen)  der  Formel  H^JO,.  Sie  bildet  ver- 
schiedene Reihen  meist  unlöslicher  Salze,  die  sieh  von  der 
Säuren  HJO,,  HgJOs  und  H,JOt  ableiten.  Die  Säure  so- 
wohl als  die  Salze  werden  durch  Jodkalium  und  Salzsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperator  unter  Jodaasscheidong  zer- 
setzt, z.  B,  nach  dem  Schema: 

H(JO,  -I-  7  KJ  -I-  7  HCl  =  7  KCa  -I-  6  H,0  -I-  8  J. 


1)  Zeitsohr.  f.  oDgew.  Chemie  1903,  319. 
CI&iBsn, I 
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Bei  allen  entsprechen  8  Atome  des  duroh  Thiosnlfat  ge- 
messenen Jode  einem  Atom  des  in  der  mitersuohten  Yer- 
bindtmg  enthaltenen  Jods. 

Die  Bestimmung  der  Überohloraaure  ist  auf 
jodometrisohem  Wege  nicht  m^üoh. 

Bestimmung  von  geringen  Jodmengen. 

Die  Methode  von  St.  Bagarszky  and  B.  Horvath  ^) 
besteht  darin,  das  Jod  aus  einem  Jodid  durch  Bromwasser 
frei  zu  macheu,  durch  nbersohÜBsiges  Brom  zu  Jodsäure 
zu  oxydieren  und  diese,  naoh  dem  Verjagen  des  Bromüber- 
BchuBses,  mit  JodkaUum  zu  zersetzen,  worauf  das  abge- 
sohied^e  Jod  mit  ThiosuUat  titriert  wiid.  Die  Reaktionen 
verlaufen  naoh  den  Gleiohungen: 

KJ  +  Br  =  J  +  KBr,  (1) 

J+  5Br  +  3H,0:itHJO,+  öHBr,  (2) 

HJOg  +  6HJ  =  6J  +  3  H,0.  (3) 

Die  Reaktion  (2)  verläuft  bei  gewöhnhoher  Temperatur 
sdir  langsam  und  ist  umkehrbar ;  in  G^enwart  eines  groß«i 
Überschusses  von  Brom  verläuft  sie  indes  quantitativ  im 
Sinne  von  links  nach  rechts,  und  bei  Anwendung  einer 
Temperatur  von  100"  auch  verhältnismäßig  schnell,  etwa 
in  einer  Stunde.  Damit  die  Umsetzung  (2)  aber  vollständig 
verläuft,  also  jede  Einwirkung  der  Jodsäure  auf  den  Brom- 
wasaerstoff  verhindert  wird,  darf,  wie  die  Versuche  gelehrt 
haben,  in  100  com  des  Beaktionsgemisches  nicht  mehr  als 
0,012  g  J  vorhanden  sein,  unter  diesen  Umständen  ist  die 
Qesohwindigkeit  der  Reaktion  zwischen  Jodsäure  und  Brom- 
wasserstoff so  gering,  daß  auch  bei  dem  4  bis  S  Minuten 
dauernden  Wegkoohen  des  überschüssigen  Broms  keine 
merkliche  Bückbildung  vtm  Jod  und  Brom  eintritt. 

Ausführung.  In  einen  en'^alsigen  Kolben  von  etwa 
100  com  bringt  man  so  viel  von  der  JodidlÖsung,  daß  nicht 


1)  Zeitechr.  f.  anorg.  Oh«mi«  83,  184  (1S09}. 
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mehr  ale  0,010  bis  0,012  g  Jod  darin  enthalten  sind,  Falle 
die  LÖfiOiLg  alkalisch  ist,  sänert  man  mit  SohwefelBÄore  an, 
aber  so  sohwaoh,  daß  die  Säurekonzentration  in  100  com 
des  Beaktionsgemisohes  unter  0,01  n  bleibt.  Alsdann  fügt 
man  50  com  gesättigtes  Bromwasser*)  und  darauf  so  viel 
destilliertes  Wasser  hinzu,  daß  die  Flüssigkeit  bis  eben  in  den 
Kolbenhals  reicht.  Der  Kolben  wird  mittels  einer  Klemme 
in  ein  mit  Wasser  gefüUtes  Becherglas  von  etwa  0,6  Liter 
Inhalt  gehängt  und  das  Wasser  eine  Stunde  lang  im  Kochen 
erhalten.  Danach  wird  der  Inhalt  des  Kolbens  in  einen 
Erlenmeyerkolben  von  260  com  übergeführt  imd  der 
Bromübersohnß  durch  Kochen  vertrieben,  wobei  mao  zur 
Verhinderung  von  Stoßen  eine  Messerspitze  Bimsatein- 
pulver  hinzugibt.  Wenn  die  Lösung  nach  dem  Verschwinden 
der  gelben  Farbe  noch  4  bis  6  Minuten  lang  in  sehr  leb- 
haftem Kochen  erhalten  wurde,  so  kann  man  sicher  sein, 
daß  alles  Brom  verjagt  ist.  Wenn  es  sieh  nicht  um  Titra- 
tion von  sehr  geringen  Mengen  Jod,  die  mit  0,01  n-Thio- 
snlfat  gemessen  werden,  handelt,  so  kann  man  sich  durch 
das  Auftreten  der  Rosafärbung,  die  ein  Tropfen  Methyl- 
orangelösung  in  der  vollständig  erkalteten  Lösong 
hervorruft,  die  absolute  Gewißheit  der  Abwesenheit  vcm 
Brom  verschaffen;  denn  so  lange  noch  Spuren  von  Brom 
vorhanden  sind,  tritt  die  Färbung  nicht  auf.  Da  aber  diese 
Färbung  die  Endreaktion  bei  der  Titration  von  sehr  wenig 
Jod  beeinträchtigt,  so  kocht  man  in  diesem  Falle  Ueber 
1  bis  2  Minuten  l&iger. 

Nach  der  Vertreibung  des  Broms  kühlt  man  ab,  fügt 

1  bis  2  g  festes  Jodkalium  zur  Lösui^  und  säuert  mit  6  com 

2  normaler  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  an,  wonach  man 
noch  2  bis  3  Minuten  wartet  und  mit  i/,o,  */bo  oder  ^/^^o  n- 
Thiosulfat  (je  nach  der  Menge  Jod)  titriert.  Es  empfiehlt 
sich,  die  kurze  Wartezeit  vor  dem  Titrieren  einzuhalten, 
weil  die  oxydierende  Wirkung  der  Jodsäure  {wie  die  der 
Halogensauerstoffsänren  überhaupt)  keine  e^entUohe  lonen- 


1)  QesättigtoB  BromwoBBor  enthält  rund  3,2%  Br. 
32* 
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recüction  ist,  sondem  auf  der  leichten  Sanerstoffabgabe 
dieser  Säuren  beruht*]. 

Da  nach  Gleiohmig  (3)  der  sechste  Teil  des  gefundenen 
Jods  der  in  der  Jodsäure  und  somit  in  dem  ursprünglichen 
Jodid  enthaltenen  Jodmenge  entspricht,  so  läßt  sich  aus 
dem  Verbrauch  der  Tbiosulfatlöenng  und  ihrer  Stärke 
(X  com  *Ao  n-Thiosnlfat  =  0,012892  g  J)  die  gesuchte  Jod- 
meoge  leicht  berechnen. 

Bemerkungen.  Die  Gegenwart  von  Chloriden  und 
Bromiden  stört  die  JodbeBtimmui^  nicht,  ebensowenig 
ein  Gehalt  an  Schwefelsäure,  wenn  die  Sänrekonzentration, 
wie  S.  499  vorgeschrieben,  0,01  n  nicht  überschreitet. 

Die  Methode  eignet  sich  besonders  zur  Bestimmung 
des  Jodfl  in  Mineralwasser  und  in  Meerwasser,  ohne  jede 
Vorbereitni^  der  Wässer.  Die  Autoren  haben  festgestellt, 
daß  selbst  die  großen  Mengen  CMorid  im  Meerwasser  nicht 
schädlich  sind;  femer  ist  die  Jodbestimmung  möglich  in 
Gegenwart  von  Ammoniumsalzen,  Nitraten  and  Kitriten, 
sogar  neben  Mangtm-  und  Eisensalzen,  wenn  man  nur  bei 
Anwesenheit  dieser  Metallsalze  die  erste  Entfärbung  der 
Jodstärke  als  Endreaktion  betrachtet  nnd  sich  nicht  darum 
kümmert,  daß  nach  einigen  Sekunden  wieder  Blaufärbung 
auftritt.  Die  nachträgliche  Bläuimg  wird  nämlich  durch 
die  oxydierende  Wirkung  der  Fern-  und  Manganiionen  ver- 
ursacht; allein  diese  Wirkung  ist  im  Vergleich  zur  Wirktmg 
der  Jodsäure  in  genügend  saurer  Lösung  so  langsam,  daß 
sie  vemaohlässigt  werden  kann. 

Zur  Bestimmung  des  Jods  im  Meerwasser  z.  B. 
säuert  man  100  com  Wasser  in  einem  */,  Liter-Meßkolben 
mit  4  com  2  n-Schw^elsäure  an,  füllt  mit  gesättigtem  jod- 
freiem Bromwasser  auf  bis  zum  B^nn  des  Halses  und 
beläßt  2  Standen,  statt  einer,  im  siedenden  Wasser,  weil 
sowohl  die  Jod-  als  die  Bromkonzentration  in  diesem  Falle 
kleiner  ist.    Man  verliuigert  auch  die  zur  Verjagung  des 


I)  Vgl.  hierüber  H.  Ditz  u.  B.  U.  UargoBobes,  Chem.-Ztg. 
28,  1191  (1904). 
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Broms  (in  einem  Literkolben)  nötige  Eoohzeit  aaf  etwa 
7  Minuten.  Die  abgekühlte  Flüssigkeit  wird  na«h  Zusatz 
von  einigen  Gramm  Jodkalium  und  10  oom  2  n-Sobwefel- 
säure  noch  2  Minuten  mit  0,01  n-Thiosnlfat  titriert.  Bei 
derartigen  Titratitmen  gibt  man  die  Thiosulfatlösung  zweck- 
mäßig ans  einer  in  0,01  com  eingeteilten  Pipette  hinzu. 

Bromide  und  Chloride  können  ebenfalls  naoh  dieser 
Methode  auf  Jod  untersucht  werden. 

Das  zu  benutzende  Brom  muß  natürlich  jodfrei  sein 
oder  auf  B«nen  Jodgehatt  untersucht  werden.  Hierzu  dient 
die  Methode  selbst,  indem  man  50  com  des  gesättigten  Brom- 
wassers, wie  S.  499  beschrieben,  erwärmt  usw.,  und  schließ- 
.  lioh  mit  0,01  n-Thiosulfat  titriert^). 

Bestimmung  von  Chlor  neben  viel  Brom. 

Die  direkte  Trennung  von  Chlor  und  Brom,  wenn  die 
Halogene  in  Form  eines  Oemisohes  von  Chlorid  und  Bromid 
vorliegen,  beruht  bei  den  zahlreichen  Methoden  darauf,  das 
Bromid  durch  ein  Oxydatitmsmittel  zu  zersetzen  und  das 
fre^emachte  Brom  diuch  die  Wärme  mit  Hilfe  von  Wasser- 
dampf  auszutreiben.  Soll  diese  Methode  auf  einer  wissen- 
schaftlichen Grundlage  beruhen,  so  muß  ein  Oxydations- 
mittel gewählt  werden,  das  stark  genug  ist,  das  Bromid 
zu  oxydieren,  aber  nicht  stark  genug,  um  aus  dem  Chlorid 
Chlor  frei  zu  machen.  St.  Bugarszky  *)  war  der  erste, 
der  die  bis  dahin  gebrauchten  Oxydationsmittel  vom  exakten 
G^ichtspunkte  ans  einer  Kritik  unterzogm  hat,  indem  er 
von  der  Tatsache  ausging,  daß  das  Oxydationspotential 
einer  ZiÖsimg  ein  Maß  für  ihr  Oxydationsvermögen  ist '). 


1)  Zur  Reinigung  des  käufUchea  Broms  echiittelt  man  es  wieder- 
holt mit  einer  20  prozentigeo  BromkaliuiulösuDg  (behufs  Bindtmg 
von  Chlor),  wäscht  mit  W&saer,  aohüttelt  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  de«tilUert  in  einem  nur  mit  Schliffen  versehenen  Apparat; 
die  ersten  und  letzten  Anteile  des  Destillats  werden  nicht  benutzt. 

2)  Zeitechr.  f.  anorg.  Chemie  10,   3S7  (ISOO). 

3)  Verbindet  man  die  in  zwei  geeigneten  Oefäßen  befindhchen 
Lösungen   eines    Oxydations-    und   eines    Reduktionsmittels    durah 
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Nach  BanoTofts  Meseungen  beträgt  die  Differenz  zwisoheoi 
dem  Ozydationspotential  des  Chlors  mid  dem  dee  Broms 
0,241  Volt.  Die  Differenz  zwieohen  dem  Oxydationspoten- 
tial eines  passendrai  Oxydationsmittels  und  dem  des  Broms 
muß  daher  kleiner  sein  als  0,241  Volt*).  Diese  Differenz 
beträgt  für  Jodsäure  0,064  Volt  und  Bngarszky  hat  des- 
halb seine  Methode  zur  Tr^mmig  Ton  Chlor  and  Brom 
auf  die  Wirkmig  der  Jodsäure  gegründet.  Anstatt  reiner 
Jodsänre  benutzt  der  Autor  Kaliumbijodat  und  Schwefel- 
säure, veil  dieses  Salz  leicht  rein  zu  erhalten  ist. 

Die  Methode  von  Bugarezky  beruht  nun    auf  der 
Beaktdon: 

KH(  JO,),  +      10  KBr      -|-  6  H,SO,  =  ß  K,SO.  -|-  KHSO. 
3S9,96         10  .  79,92  Br 

-I- 10Br4- 2J  +  6H,0  (1) 

oder  in  lonensohreibart: 

2  JO,'  4-  10  Br'  -I-  12  H-  =  10  Br  -F  2  J  +  6  HjO, 
und  weiter  auf  der  vom  theoretisohen  Standpunkt  aus  voraos- 
zusehenden  Niohteinwirkong  der  Jodsäore  auf  Chlorid  oder 
auf  die  frei  gemachte  Salzsäure.  Direkte  Versuche  haben 
indes  ei^eben,  daß  der  Gehalt  der  Lösung  nicht  stärker  sein 
darf  als  ^/la  n  ^  bezng  auf  Chlor;  ist  die  Lösung  in  bezug 
auf  Chlor  normal,  so  wird  eine  geringe  Menge  Salzsäure 


einen  Heber,  taucht  in  jedes  OefäQ  eine  Platiaelektrode  und  ver- 
bindet die  Elektroden  miteinander  unter  EinBchaltung  einee  Oalvuio- 
metere,  so  zeigt  dieBoaStroman;  das  System  bildet  eine  Oxydations- 
hette,  deren  in  Volt  gemessene  elektromotoriBche  Kraft  das  Oxy- 
dationspotential des  angewandten  Oxydationsmittels  gegenüber 
dem  angewandten  Reduktionsmittel  heißt,  W.  D.  Banoroft 
(Zeitflohr.  f.  physik.  Chemie  10,  387  [IS92])  hat  die  Oxydations- 
pot«ntiale  der  Terschiedenen  Oxydationsmittel  gegenüber  den  ver- 
sohiedenen  Beduktioosmitteln  gemeenea. 

1)  Das  genannte  Prinzip  ist  ähnlich  demjenigen,  auf  welohem 
die  elektrolytische  Trennung  der  Metalle  durch  Variation  der  Span- 
nung beruht;  vgl.  A,  Claasen,  Quantitative  Analyse  durch  Elektro- 
lyse, 5.  Aufl..  S.  34  (1908). 
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Für  die  Ansfühmng  der  Brombestimmtmg  bieten  sich 
nun  zwei  Wege  dar.  Man  könnte  erstens  das  nach  der  obigen 
Gleiolinng  auBgeaohiedene  Brom  und  Jod  in  Jodkalium- 
lösung  übertreiben  und  das  naoh  der  Gleichung: 

10  Br  +  2  J  +  10  KJ  =  12  J  +  10  KBr  (2) 

aoBgesohiedene  Jod  mit  ThiosuUat  titrieren.  Von  den 
12  Atomen  Jod  sind  2  Atome  abzuziehen,  welche  von  den 
2  Atomen  Jod  der  Jodsäure  (Gleichung  1)  herkommen,  so 
daß  nur  ^°/,,  oder  */,  des  titrierten  Jods  zur  Berechnung 
des  Broms  dienen.  Nun  hat  Bugarszky  jedoch  festgestellt, 
daß  unter  den  Verenohsbedingui^en,  wie  sie  für  die  An- 
wendung der  Methode  meist  vorliegen,  nämlioh  große  Menge 
Brom  neben  geringer  Moige  Chlor,  zu  wenig  Brom  gefunden 
wird,  und  die  Ursache  für  den  Bromverlust  liegt  darin, 
daß  Bromdampf  auf  Wasserdampf  einwirkt  unter  Bildung 
einer  geringra  Menge  Bromwasserstoff  und  Sauerstoff: 
2  H,0  +  2  Br,  =  4  HBr  +  O,. 

Der  Autor  hat  darum  den  zweiten  Weg  eingeschlagen 
und  empfiehlt,  das  nach  Gleichung  (1)  frei  gewordraie  Brom 
und  Jod  einfach  wegzukochen  und  im  Rückstände  des 
Bet^tionsgemisohes  die  überschüssige  Jodsäure  zu  titrieren, 
woraus  sich  dann  das  Brom  berechnen  läßt ;  in  diesem  Falle 
muß  man  natürlich  eine  bekannte  Menge  Jodat  hinzu- 
fügen. 

Ausführung  der  Chlor-  nnd  Brombestimmung 
nach  Bugarszky. 
Eine   gemessene   Menge   dea   Ohlorid-Bromidgemisohes 
wird  in  einem  Erlenmeyerkolben  von  0,5  Liter  mit  60 
oder  (wenn  viel  Brom  vorhanden  ist)  100  (allgemein  V)  ccm 
^/it  n-Ealiumbijodatlösung^),  darauf  mit  10  com  20volum- 

I)  Noch  det  Gleichung: 
KH(JO,),  +  10KJ+  6H,80,=«K,SO*+KHS04  +  6H,0+  12  J 

389,96 
enthält  in  der  Jodometrie  eine  normale  Lösung  von  Kaliumbijodat, 
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prozentiger  Schwefelsäure  und  aohließlioh  mit  so  viel  Wasser 
versetzt,  daQ  das  ganze  etwa  200  com  betr^.  Man  gibt 
eine  Mesaerspitze  grobes  Bimssteinpulver  hinzu  und  erhitzt 
zum  ruhigen  Sieden,  wobei  die  Wasserdämpfe  das  ausge- 
eehiedene  Brom  und  Jod  wegführen.  Nachdem  die  Flüssig- 
keit auf  80  bis  60  com  eii^^edampft  ist  (was  30  bis  46  Minuten 
Zeit  erfordert)  kühlt  man  ab,  führt  die  Losung  in  einen 
100  ocm-Meßkolben  über  and  füllt  bis  zur  Marke  auf. 

In  der  einen  Hälfte  titriert  man  nach  Zusatz  einiger 
Kryatalte  Jodkalium  das  au^^ohiedene  Jod  mit  ^/^o  n- 
Thiosulfat.  Werden  hiervon  V  com  verbraucht,  so  waren 
im  titrierten  Volum  V  ocm  ^/ip  n-Bijodat  enthalten.  Da 
im  ganzen  V  ccm  Bijodat  zugesetzt  wurden,  so  sind  auf  die 
Einwage  (V  —  2  V)  ocm  Bijodat  für  die  Umsetzung  nach 
Gleichung  (1)  verbrancht  worden.  Hieraus  ergibt  sich  mit 
Hilfe  der  Gleichnng  (1)  (S.  502)  die  Proportion: 
g  KH(JO,).     g  Br 

389,95       :  799,2  =  {V  —  2  V)  3,249  :  x,  woraus 
x  =  6,66(V — 2V')gBrom    in    der  angewandten    Menge 
des  Gemisches. 

In  der  anderen  Hälfte  der  100  ocm  wird  das  Chlor 
nach  Yolhard  titriert  (s.  bei  den  Fällungaanalysen).  Hierzu 
muß  aber  vorher  der  Bijodatübersohuß  zerstört  werden. 
Zu  dem  Ende  versetzt  Bugarszky  die  Lösung  vorsichtig 
mit  2prozentiger  schwefliger  Säure,  bis  die  Löeting  eben 
entfärbt  ist.  Hierbei  wird  die  Jodsäore  za  Jodwasserstoff 
reduziert,  aus  diesem  und  der  noch  vorhandenen  Jodsäure 
wird  Jod  ausgeschieden  (S.  498),  welches  sich  im  Jod- 
wasserstoff mit  brauner  Farbe  auflöst,  und  das  Jod  wird 
durch  weiteren  Znsatz  von  schwefliger  Säure  zu  Jodwasser- 
stoff reduziert  (S.  450),  was  sich  durch  Entfärbung  der  Losung 
zu  erkennen  gibt.  Darauf  setzt  man  2  bis  6  com  Tprozentige 


d.  h.  eine  Lösui^,  von  der  1  Liter  mit  übersohüasigem  Jodknlium 
1  g  Atom  Jod  aoBSoheidet, —^  =  32,49  g  KH(JO»),.  Vgl.  auch 
S.  100.    Eine  Yiv  n-I^ösung  enthält  demooch  im  Liter  3,249  g  Salz. 
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Natoianmitritlösung    hinza,    wodurob    der    Jodwasserstoff 
unter  Absoheidung  von  Jod  oxydiert  vird: 
HJ  +  HNO,  =H,0  +  NO  +  J. 

Das  Jod  wird  dnroh  6  bis  8  Minuten  langes  Kochen 
entfernt,  wonaoh  die  Titration  des  Chlorwasserstoffs  nach 
Volhard  erfolgen  kann. 

L.  W.  Andrews^)  hält  aufgrund  seiner  Erfahrungen 
die  BugarBzkysohe  Methode  für  die  beste  der  bisher  be- 
kannten, hat  aber  folgende  Punkte  daran  auszusetzen.  Die 
S.  603  erwähnte  Einwirkung  des  Bromdampfes  auf  den 
Wasserdampf,  die  nach  Bugarszky  Ursache  eines  geringen 
Bromverlustes  ist,  welcher  durch  Wahl  der  zweiten  Arbeits- 
methode —  Büoktitration  des  JodsäureäberBchussea  — 
Termieden  werden  soll,  kann  naoh  Andrews  Anlaß  zu 
dem  entgegragesetzten  Fehler  geben.  Wenn  nämlich  infolge 
von  Kondensation  der  Bromwaseerstoff  enüialtendra  Wasser- 
dämpfe  im  Kolbenhalse  Bromwaseerstoff  in  den  Kolben 
zurückfließt,  so  wird  von  neuem  Jodaäure  reduziert,  man 
findet  also  zu  wenig  Jodsäareübersohuß  und  folglich  zu 
viel  Brom.  Andrews  empfiehlt  daher  eine  andere,  auch 
von  Bugarszky  als  richtig  erkannte,  aber  ihrer  Umständ- 
lichkeit halber  aufg^ebene  Arbeitsmethode,  welche  darin 
besteht,  die  Dämpfe  in  aLkalisohes  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
leiten ;  die  Vorlageflüssigkeit  enthält  dann  sowohl  den  schon 
vorgebildeten  Bromwasserstoff  als  auch  sämtliches  Brom  und 
Jod  alsWasaerstoffverbiudungen,  indem  das  nach  Gleichung: 

6  NaOH  +  6  J(Br)  =  6  Na  J(Br)  +  Na  J{Br)0,  +  3  H.O 
gebildete    Bromat    und    Jodat    naoh    der    Gleichung: 

NaJ(Br)0,  +  3  H,0,  =NaJ(Br}  +  3HjO  +  3  0, 
zu    Bromid   und    Jodid   reduziert  wird.     Die   Ausführung 
s.  weiter  unten. 

Was  die  Bestimmung  des  Chlors  anlangt,  so  hat  An- 
drews gegen  die  Bugarszkysohe  Methode  einzuwenden, 
daß  die  Resultate  nur  genau  sind,  wenn  relativ  viel  Chlorid 
zugegen  ist;  daß  es  zur  genaueren  Bestimmung  von  wenig 

1)  Joum.  Amer.  Chem.  Soo.  29,  276  (1S07). 
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Chlor  auoh  wünsohenawert  ist,  größere  Einwagen  anwenden 
zu  können  aU  0,4  g  Salzgemisoh,  das  zulässige  Maxim  am 
bei  Bugarszky;  ferner,  daß  die  Gegenwart  der  großen 
Mengen  fremder  Salze  die  Genauigkeit  der  Chlortitration 
nach  Volhard  beeinträchtigt,  weil  namentlich  die  Snlfate 
die  Bildung  vcm  schwer  löslichem  Silbersulfat  veranlasset, 
welches  von  dem  Silberchlorid  und  -sulfocyanid  mitgerissen 
wird;  endlich  ist  die  Entfernung  des  Jods  aus  der  über- 
Bohüssigen  Jodsäure  durch  Behandeln  mit  schwefhger  Säure 
und  Nitrit  umständlich  und  auch  bedenklich,  weil  zurück- 
bleibende Sporen  von  salpetriger  Säure  die  Endreaktion 
bei  der  Titration  nach  Volhard  undeutlich  machen  und 
weil  Nitrit  gewöhnlich  Chlorid  enthält. 

Alle  diese  Nachteile  Terschwinden,  wenn  man  anstatt 
Schwefelsäure  Salpetersäure  anwendet  und  die  überschüssige 
Jodsäure  durah  phosphorige  Säure  reduziert.  Diese  Säure 
reduziert  energisch,  und  ein  Überschuß  davon  stört  die 
Titration  nach  Volhard  nicht. 

Die  Andre WBSohe  Arbeitsweise  wird  im  folgenden 
an  der  Bestimmung  des  Chlors  im  rohen  Bromkalium  und 
im  rohen  Brom  erläutert. 

Bestimmung  des  Chlore  im  rohen  Bromkalium 
nach  Bugarszky- Andrews. 
Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  annähernden 
Mengen  der  Eiuwagen  (2)  je  nach  dem  Prozentgdialt  des 
Salzgemisohes  an  Chlorkalium  (1),  ferner  die  Volume  Kalium- 
jodatlösung  (3)  und  Salpetersäure  (4),  die  zuzusetzen  sind : 

(1)  Wraiadaa  Gemisch  <2)  Ein-  (3)   7,n-  (1)  Salpetersfiure 

enthält                         wage  KJOj^)  annähernd   2  n. 

5       bis  10%  KCl           0,6  g  36  com          20  com 

1,6    bis    5      KCl           1,8  g  96  ccm          26  com 

0,25  bis     1,6  KCl           3,6  g  186  ccm          36  com 

1)  Nach  der  Qleiobung: 

K JO,  +  B  KJ  +  3  H.SO*  =  3  K.SO,  +  3  H.O  +  6  J 
214,02  e .  126,02 

werden  6  Atome  Jod  abgeBchiedeo  aus  214,02  g  KJOgi   eine  nor- 
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Man  bringt  das  Chlorid-Bromidgmisoh  in  einen  birn- 
förmigen  Kolben  Ton  400  bis  600  com  Inhalt  mit  20  bis 
26  om  langem  Hals  (Kjeldahlkolben),  fugt  die  Jodatlöeong 
and  die  Salpeteraänre  hinzu  und  ergänzt  das  Volum  der 
Mischung  mit  Wasser  auf  200  bis  260  com.  Der  Kolben 
wird  in  einem  Winkel  von  etwa  SO"  gegen  die  Vertikale 
in  eine  nmde  Öffnung  in  einer  Asbestplatte  so  gestellt,  daß 
die  untergestellte  BimsenfUunme  die  Seiten  nicht  trifft, 
und  der  Inhalt  zum  gelinden  Kochen  erhitzt.  Eine  auf  dem 
Kolben  anzubringende  Marke  bezeichnet  das  Volum  von 
90  com  in  der  angegebenen  Stellung  des  Kolbnis;  weiter 
soll  die  Verdampfung  nnr  in  seltenen  Fällen,  bei  sehr  geringem 
Chlorgehalt,  getrieben  werden,  weit  sonst  Chlorverlust  zu 
befürchten  ist.  Man  r^elt  die  Verdampfung  derart,  daß 
das  Volum  von  90  com  in  30  bis  40  Minuten  erreicht  ist. 
Zu  der  jetzt  farblosen,  aber  noch  Spuren  Brom  enthaltenden 
Lösung  fügt  man  100  com  Wasser  und  verdampft  nochmals 
etwa  60  com.  Zeigt  ein  5  Minuten  lang  in  die  Dämpfe  ge- 
haltenes Fluoresceinpapier  keine  Farbenänderung  von  gelb 
in  orange,  so  wird  die  enteoheidende  Reaktion  auf  Sparen 
von  Brom  gemacht,  indem  man  die  Dämpfe  durch  ein  mittels 
Gummistopfen  an  den  Kolben  fmgeschloBsenes  Glasrohr 
in  10  ccm  einer  20prözaitigen,  schwach  mit  Salzsäure 
angesäuerten  JodkaÜnmlösung  (in  einem  Be^;ensglas  ent- 
halten) einleitet,  bis  die  Lösung  (nach  etwa  40  Sekunden) 
heiß  geworden  ist.  Wenn  diese  Lösung  gegen  eine  weiße 
Unterlage  gehalt^i,  keine  Gelbförbung  zeigt,  so  kann  die 
Austreibung  des  Broms  als  vollständig  betrübtet  werden. 
Diese  Probe  ist  empfindlicher  als  die  Fluoresceinprobe. 

Zu  der  stets  im  Kochen  erhaltenen  Flüssigkeit  fügt 
man  alsdann  1  bis  1,6  com  einer  26  prozentigen  Lösong 
von  phosphoriger  Säure,  kocht,  bis  alles  Jod  verjagt  ist, 


male   KJOglösong,    von  der   also   1  Liter    126,92  g  J   abaobeidet, 

enthält '- —  =  36,67,   nnd  eine  Yi  n-KJO,lÖ«ang  enthält   dahw 

7,134  g  KJO|  im  lAter.    Für  den  vorliegenden  Zweck  braucht  die 
Lösung  natürUch  luoht  genau  Yt  ^  ^^  sein. 
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was  sich  durch  die  Eutfärbnng  zeigt,  und  dann  noch  6  Minuten 
länger,  Das  Flüssigkeitevolmn  darf  nie  unter  90  ccm  sinken, 
aoBgenommen  in  dem  angefiihrten  Falle. 

Zn  der  waaserklaren,  abgekülilten  Lösung  fügt  man 
ein  gemessenes  Volum  */,o  oder  ^/j  n-Silbemitratlösnng 
(je  naoh  der  Clilonnenge},  alsdann  ein  Stüokohen  reinstes 
f^trierpapier  und  schüttelt  heftig,  bis  das  Papier  zergangen 
ist,  wodurch  die  Klärung  der  Lösung  erleichtert  wird.  Da- 
nach wird  das  Chlorailber  und  die  Papierfaser  abfiltriert, 
ausgewaschen  und  das  Filtrat  mit  6  ocm  einer  10  prozentigen 
Ferrinitiatlösung  versetzt.  Sohließlioh  wird  mit  ^/^^  oder 
i/s  n-Sulfocyanid  bis  zur  Rotfärbtmg  und  mit  der  Silber- 
lösung  bis  auf  farblos  titriert.  Das  Nähere  s.  bei  Volhards 
Methode. 

Selbstredend  müssen  alle  Reagenzien  auf  einen  etwaigen 
Chloridgehalt  untersucht  werden;  die  Prüfung  des  Snlfo- 
oyanids  und  des  Kaliomjodats  ktmu  nach  derselben  Methode 
geschehen.  Phosphorige  Saure  allein  ist  schwer  von  Chlor 
frei  zu  erhatten;  die  angewandte  Menge  der  Saure  ist  indes 
so  gering,  daß  die  gewöhnlich  Torkommende  Yerunrein^img 
nicht  ins  Gewicht  fällt.  Im  Notfalle  muß  der  Chlorgehalt 
nach  derselben  Methode  bestimmt  und  in  Rechnung  ge- 
zogen werden. 

Bestimmung  des  Chlors  im  rohen  Brom  naoh  Bu- 
garezky -Andrews. 

Die  Herstellung  der  Chlorid-Bromidlösung  kann  auf 
zweierlei  Art  gesoh^exi.  Genügt  (im  Falle  von  viel  Chlor)^) 
eine  kleine  Einwage,  so  löst  man  die  Probe  in  überschüssiger 
Natronlauge  auf,  verdampft  zur  Trockne,  schmelzt  auf 
Zusatz  von  etwas  Zuokerkohle,  um  Chlorat  und  Jodat  zu 
Chlorid  und  Jodid  zu  reduzieren,  und  behandelt  die  filtrierte 


1]  Amerikanischea  Rohbrom  enthält  1  bis  13%  und  mehr 
Chlor,  etwa  O,0fi%  Wasser,  bromierte  orgaaiBche  Stoffe  und  zuweilen 
etwas  Bromoform,  dos  ab  schwach  gefirbt«  Flüaaigkeit  zurückbleibt, 
wenn  das  Brom  im  Luftstzom  verdampft  wird. 
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L5suiig  der  Schmelze  wie  beim  Bromkolinm  (8.  607)  ange- 
geben. 

Größere  Einwogen  werden  besser  in  folgender  Weise 
behandelt.  Man  bringt  eine  Losung  von  etwa  2  g  Jodkaliam 
in  60  com  Waaeer  in  eine  mit  Glaastopfen  Terschließbare 
Flasche  and  fügt  dazu  die  gewogene  Probe  Brom,  3  g  oder 
mehr,  falls  der  Chlorgehalt  weniger  als  0,6%  beträgt.  (Bei 
warmem  Wetter  kühlt  man  die  Flasche  mit  der  Jodkalium- 
löeung  vorher  in  Eis  ab.)  I>anaoh  wird  stark  gesohättelt. 
Die  Jodkaliummenge  ist  hinreichend,  am  das  vorhandene 
Chlor  in  Chlorkaliam  nberzaführen,  so  daß  bei  der  jetzt 
erfolgenden  UmfüUung  in  den  Kjeldahlkolben  kein  Chlor 
mit  den  Brom-  and  Joddämpfen  fortgeht.  Man  fügt  12  com 
normale  Kaliomjodatlösang,  24  com  Salpetersäure  and  so 
viel  Wasser  hinzn,  daß  das  Volam  250  com  beträgt.  Die 
weitere  BehMidlung  ist  dieselbe  wie  beim  Bromkaliam. 

Die  übrigen  Yenuireiiiigaiigen  betragen  gewöhnlich 
weniger  als  1%,  so  daß  der  Bromgehalt  meist  aus  der  Diffe- 
renz, Gesamtprobe  weniger  gefundenem  Chlor,  bestimmt 
werden  kann.  Behufs  genauer  Bestimmung  kann  man  nach 
S.  476  verfahren,  und  von  dem  Gesamtverbraach  an  Thio- 
sulfat  das  dem  Chloi^ehalt  entsprechende  Volum  abziehen. 

Andrews  hat  festgestellt,  daß  der  Chlorgehalt  des 
Bohbroms  eich  durch  Verdampfen  merklich  vermindert 
und  zwar  schon  während  des  Umfüllens  des  Broms  aus  einem 
Gefäß  in  ein  anderes.  Dieser  Umstand  macht  besondere 
Vorsicht  hei  der  Probenahme  erforderlich,  wenn  es  auf  große 
Genauigkeit  uikommt.  Das  8.  476  beeohriebene  Abwägen 
in  der  zugesohmolzenen  Kugel  ist  genau.  Wo  viele  Analysen 
zu  machen  sind,  leistet  die  Kugelhahnpipette  von 
Lunge  und  Key  gute  Dienste,  ein  Apparat,  der  auch  zur 
Abwägui^  anderer  rauchender  Flüssigkeitai  dient.  Die 
Hg.  40  stellt  die  Pipette,  umgeben  von  ihrem  zylindrisch 
geformten  Schutzrohr  dar.  In  das  Schutzrohr  bringt  man 
so  viel  der  4prozentigen  JodkaliumlÖsung,  daß  die  Spitze 
der  Pipette  eintanchen  kann,  und  bestimmt  das  Gesamt- 
gewicht der  beiden  Teile,  die  man  aber  getrennt  von  einander 
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auf  die  Wage  bringt,  damit  die  Spitze  der  Pipette  nioht  be- 
feuchtet wird.  Danach  schließt  man  den  unteren  Hahn, 
öffnet  den  oberen  und  erzeugt  durch  Saugen 
an  der  oberen  Öffnung  eine  Luftver- 
dfinnung  in  der  Kugel,  wonach  der  obere 
Hahn  geeohlossen  wird.  Jetzt  taucht  man 
die  Spitze  der  Pipette  ins  Brom  und  läßt 
durch  vorsichtiges  Offnen  des  unteren  Hahns 
die  Flüssigkeit  aufsteigen,  aber  nioht  bis 
in  den  tmteren  Hahn.  Die  Dämpfe  werden 
in  der  Kugel  zurückgehalten.  Man  schließt 
den  unteren  Hahn,  reinigt  die  Spitze  ans- 
v^idig,  steckt  die  Pipette  in  das  Schutz- 
rohr und  wägt.  Dann  nimmt  man  sie 
heraus,  führt  die  Spitze  in  die  in  der 
StöpseUlaeche  enthaltene  JodkaliumlÖsung 
und  läßt  durch  öffnen  zuerst  des  oberen, 
dann  des  unteren  Hahne  das  Brom  langsam 
ausfließen.  Man  steckt  die  Pipette  wieder 
in  das  Sohutzrohr,  bringt  von  oben  her 
etwas  JodkaUumlösung  in  die  Kugel  und 
läßt  kurze  Zeit  geschlossen  stehen,  damit 
die  Dämpfe  absorbiert  werden.  Schließlich 
Eis.  40>  spült    man  Pipette    und    Sohutzrohr    mit 

Wasser  aus  und  vereinigt  das  Waschwasser 
mit  der  JodkfdiumlÖsung.  Die  Hähne  des  Apparates 
müssen  anoh  ohne  Einfetten  dicht  schließen;  muß  ein 
Dichtungsmittel  angewandt  werden ,  so  ist  nur  reiner 
Graphit  zu  gebrauchen. 

Bestimmung    der    Ferro-    und    Ferrioyanide    auf 
jodometrischem  Wege. 
L  Ferricyanld. 
E.    Lenssen  ^]   hatte   die    Bestimmung   des  Kalium- 
ferrioyanids  auf  folgende  Reaktion  g^;ründet: 


1}  Aaa.  Chem.  a.  Pharm.  91,  240  (1864). 
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2K^eCye+  2KJ  =  2K^eCye+  2J  (1) 

2H^eCy, +  2HJ  =  2HtFeCy,  +  2J;  (2) 

er  versetzte  demnaoh  die  Femcyanidlöem^  mit  überschiis- 
s^em  Jodkalivm  und  SalzBsnre  und  titrierte  das  ausge- 
schiedene Jod  mit  Thioeolfat. 

Bringt  man  die  Lösungen  von  Franeyanid  ond  Jod- 
kalinm  ohne  Sänrezusatz  zusammen,  so  zeigt  zugesetzter 
Schwefelkohlenstoff  erst  nach  längerer  Zeit  die  Anwesen- 
heit von  freiem  Jod  an.  Fügt  man  aber  Salzsäure  hinzu, 
so  färbt  sich  die  Lösung  TOn  ausgeschiedenem  Jod  schnell 
braun;  die  Bei&tion  (2)  findet  also  sofort  statt.  Allein  die 
Reaktion  ist  umkehrbar,  d.  h.  das  freie  Jod  wirkt  oxydierend 
auf  die  gebildete  Ferrocytmwasserstof&äure  ein;  es  ent- 
steht also  ein  Gleichgewichtszustand,  und  der  Vorgang 
muß  daher  in  folgender  Weise  dargestellt  werden: 

2  H^eCy»  +  2  HJ  ^  2  H^eCy,  -|-  2  J.  (3) 

oder  in  lonensohreibart : 

2  FeCy'"  -I-  2  J'  :^  2  FeCy,""  -f  2  J.  (4) 

Das  Gleichgewicht  hängt  besonders  von  den  Kon- 
zentrationsTerbSltnisBen  ab;  die  Reaktion  ist  aber  in  keinem 
Falle  vollständig  und  kann  daher  nicht  ohne  weiteres  als 
Grundlage  zu  einer  Bestimmung  dienen. 

C.  Mohr  ^)  hat  die  Reaktion  zu  einer  vollständig  ver- 
laufenden dadurch  gemacht,  daß  er  zu  der  salzsauren  Lösung 
der  beiden  Salze  eine  Lösung  von  Zinksulfat  setzte.  Dieses 
Salz  bildet  in  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  von 
Kaliumferrocyanid  einen  unlöshohen  weißen  Niederschlag 
von  Kaliumzinkferrocyanid  nach  der  Gleichung: 

2  K4FeCy,  +  3  a»SO.  =  K^8(FeCy,),  +  3  KjSO, . 

Die  Bedingungen  für  die  Bildung  dieses  Kiederschlagee 
sind  nun  nach  dem  Verfahren  von  Mohr  gegeben;  es  wird 
also  das  Ferrocyanion  (Schema  4)  aus  der  Lösung  entfernt, 
weil  es  in  den  Niederschlag  geht: 


1)  Ann.  Chem.  u.  Phwm.  105.  60  (ISfiS). 
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2  FeCy,""  +  3  Zn-  =  K^,{FeCy,),; 
infolgedessen  verläuft  nach  der  Lehre  vom  ohemiBchen 
Gleichgewicht  der  Prozeß  (4)  von  links  nach  rechte,  so 
daß  das  ganze,  dem  Ferrioyanid  entepreohende  Jod  ab  solofaea 
frei  irird.  C.  Mohr  hat  somit  lange  vor  der  Formuliening 
des  Gesetzes  vom  chemiBchen  Gleichgewicht  ein  Mittel 
angewandt,  von  welchem  heute  eben  aufgrund  dieses  Ge- 
setzes häufig  Gebrauch  gemacht  wird,  und  welches  darin 
besteht,  die  Konzentration  eines  der  bei  einer  Beaktion 
entstehenden  Stoffe  zu  vermindern,  um  dadurch  den  Yer- 
laof  der  Reaktion  in  der  beabsichtigten  Kichtung  zu  be- 
günstigen. 

Durch  den  Zusatz  von  Zinksulfat  wird  nun  zwar  er- 
reicht, daß  eine  dem  Kalinmferricyanid  genau  äquivalente 
Menge  Jod  frei  wird;  allein  die  weitere  Torsohrift,  die  freie 
Säure  mit  Natriumhydrooaibonat  abzustumpfen  und  dann 
mit  Thioeulfat  zn  titrieren,  ist  insofern  falsch,  als  man  die 
durch  Jod  gefärbte  Flüssigkeit  nicht  genau  neutralisieren 
kann  und  daher  immer  einen  geringen  Überschuß  von 
Hydrocarbonat  hinzufügt.  Neuere  Versuche  haben  aber 
gezeigt^),  daß  Jod  in  hydrocarbonathaltiger  Lösung  Hy}>0- 
jodit,  unterjodige  Säure  und  Jodat  bildet.  Nach  Foerster 
kann  man  folgende  Reaktionen  annehmen. 

Eine  Lösung  von  Kaliumhydiooarbonat  ist  durch 
Hydrolyse  schwach  alkalisch: 

KHCO,  +  H,0  Z  KOH  +  H,CO,.  (1) 

Jod  wirkt  auf  KOH  unter  Bildung  von  unterjodiger  Säure: 

2  J  -I-  KOH  =  HOJ  -I-  KJ,  (2) 

und  wenn  sich  auch  Kaliumhypojodit  bildet,  so  ist  dieses 
doch,  da  die  unterjodige  Säure  eine  sehr  schwache  Sänre 
ist,  weitgehend  hydrolysiert. 

1)  G.  Topf,  ZeitOThr.  f.  analyt.  Chemie  2»,  137,  277  (1887); 
F.  Foerster  u.  K.  Oyr,  Zeitachr.  f.  Elektrochemie  9,  1  (1903); 
W.  Mecklenburg,  Zeitachr.  f.  anorgtm.  Chemie  <7,  322  (1^10); 
E.  UUllei  u.  O.  Diefentb&lei,  ebendaaelbst  S.  432. 
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Pie  unterjodige  Säure  o^diert  aber  Natriumthiosulfat 
zn  Salfat: 
4  HOJ  +  Na,8,0,  +  H,0  =Na,SO,  +  H^SO,  +  4  HJ.     (3) 

Die  4  J  in  den  4  HOJ  der  letzten  Gleichung  kommen 
nach  Gleichung  (2)  von  8J  her,  die  UTBprünglioh  fiei  vor- 
handen waren.  1  Na,8,0,  entspricht  daher,  nach  Gleichung 
(3)  und  (2)  8  J  im  Falle  der  Bildung  von  unterjodiger  Säure, 
während  nach  der  Gleichung: 

2  J  +  2  Na,S,Oj  =  NajS.O,  +  2  Na J 
1  Na,SiOg  bei  der  Wirkung  auf  freies  Jod  1  J  entspricht. 
Das    Thiosnlfat    zeigt    demnach    in    hydrocarbonathaltiger 
Lösung,  infolge  der  Hypojoditbildung  nur  ^/g  des  ursprüng- 
lich im  freien  Zustande  vorhandenen  Joda  an. 

Dazu  kommt  noch  die  weitere  Nebenreaktion,  zufolge 
der  sich  aus  Hypojodit  und  unterjodiger  Säure  Jodat  bildet 
nach  der  Gleichung: 

KOJ  +  2  HOJ  =  KJO,  +  2  HJ. 

Es  ist  also  prinzipiell  falsch,  Jod  in  hydrocarbonat- 
haltiger Lösung  mit  Thiosulfat  zu  titrieren;  daß  man  dabei 
stets  zu  wenig  Jod  findet,  haben  Mecklenburg,  E.  Müller 
u.  a.  durch  Versuche  bestätigt. 

Die  Lenssen  -  Mohrsche  Methode  ist  daher  von 
mehreren  Autoren  abgeändert  worden. 

Ausführung  nach  Mecklenburg.  —  Man  löst  in 
einer  mit  Glasstöpsel  versohlieBbaren  Flasche  1  bis  1,6  g 
Kahumferricyanid  in  600  bis  760  ccm  Wasser  imd  fügt 
der  Reihenfolge  nach  hinzu:  10  bis  16  ccm  Salzsäure  (spez. 
Gew.  1,19),  10  bis  16  g  Kaliumchlorid  (s.  unten),  10  bis 
20  com  Jodkaliomlösung  (lOprozentig)  und  10  com  einer 
etwa  30prozentigen  Lösung  von  krystallisiertem  eisenfreiem 
Zinksulfat.  Der  Niedersohli^  von  Kaliumzinkferrocyanid, 
der  auch  Zinkferrioyanid  enthält,  ist  vom  ausgeschiedenen 
Jod  gelbbraun  gefärbt.  Man  setzt  den  Glasstöpsel  ein, 
mischt,  ohne  die  Sohlifffläche  zu  benetzen,  und  läßt  3  Minuten 
lang  stehen.    Alsdann  läßt  man   ^/^g  n-Thiosulfat  hinzu- 
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flieBm,  bU  Niederschlag  und  Flüssigkeit  nur  noch  ganx 
Bchwaoh  geJb  erscheinen,  wartet  wieder  3  Minuten  und 
titriert  anf  Znsatz  von  StärkelÖeung  bis  zu  Ende.  Beim 
Verschwinden  der  blauen  Färbung  erscheint  der  Nieder- 
schlag rein  weiß.    Nach  der  Gleichung: 

2  K,FeCy,  +  2  K  J  =  2  K.FeCy,  +      2  J 
2  .  329,21  2  .  126,92 

ratoprechen  126,92  g  J  329,21  g  K,FeCy,  g.  Nach  S.  462 
entspricht  1  ocm  Vis  Thiosulfat  0,012692  g  J  und  dem- 
nach 0,032921  g  K^PeOy«. 

Bemerkungen.  —  Der  Säurezusatz  und  die  starke 
Verdünnmig  sollen  nach  MögÜohkeit  verhindern,  daß  Teile 
des  primär  gebildeten  Zinkferrioyanids  vom  Kaliumzink- 
ferrocyanid  eingeschlossen  und  der  Einwirkung  des  Jods 
entzogen  werden.  In  demselben  Smne  wirkt  der  Zusatz 
von  Chlorkahom,  durch  den  die  kolloidale  Natur  des  Elalium- 
Einkferrocyanids  aufgehoben  wird,  der  Niederschlag  nimmt 
also  eine  grobkörnige  Form  an,  in  welcher  er  die  Fähigkeit, 
andere  Stoffe  einzuschUeßen,  in  geringerem  Maße  besitzt 
als  in  der  kolloidalen  Form.  Das  zweimalige  Warten  hat 
ebenfalls  den  Zweck,  die  Umsetzungen,  die  sich  in  Gegen- 
wart des  starken  Niederschlages  nicht  momentan  vollziehen, 
KU  Ende  kommen  zu  lassen. 

Ausführung  nach  E.  Müller  und  O.  Diefenthäler. 
—  Diese  Autoren  empfehlen,  die  ganze  Operation  in  neu- 
traler Lösung  zu  vollziehen.  Die  Oxydation  des  Jodkatiums 
durch  Ferrioyanid  erfolgt  zwar  in  saurer  Lösui^  viel  leichter 
als  in  neutraler,  jedoch  wird  die  Reaktion: 

2  PeCy.'"  -f-  2  J'  =  2  FeCy,""  +  2  J, 
die  ja  keine  Säure  verbraucht,  durch  den  Zusatz  von  Zink- 
sulfat allein  sohon  beschleunigt,  wie  S.  511  gezeigt  wurde. 

Man  löst  oa.  0,7  g  Ferricyanid  in  etwa  60  com  Wasser, 
gibt  3  g  Jodkalium  tmd  1,5  g  eisenfreies  Zinksulfat  hinzu 
und  titriert  sofort,  nach  dem  Umschütteln,  mit  ^/a,  n-Thio- 
Bulfatlöeung  und  Stärke.    Ijegt  eine  saure  Lösung  eines 
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Fenioyanids  vor,  eo  neDtralisiert  man  sie  zonSohat  mit 
NatronlaTige  unter  Zusatz  einee  Tropfens  Phenolphthalün. 
Man  kuin  danach  auch  mit  einem  oder  zwei  Tropfen  ver- 
dünnter Sohwefelaänre  eben  eauer  maohen,  weil  freie  Schwefel- 
säure viel  weniger  schadet  als  Hydrocarbouat.  Alkalische 
LöBongen  werden  mit  Schwefelsäure  neutralisiert  oder 
schwach  angesäuert. 

Die  jodometrische  Beetimmung  der  Ferricyuiide  ist, 
richtig  ausgeführt,  sehr  bequem  und  genau  und  einfacher 
als  die  Permanganatmethode.  Sie  ist  dieser  entoohieden 
vorzuziehen,  wenn  es  sich  um  Bestimmung  kleiner  Mengen 
Fern-  neben  gröSeren  Mengen  Ferrocyanid  handelt,  weil 
die  Permanganatmethode  eine  Differenzmethode  ist. 

IL  Ferrocyuiid. 

Mecklenburg  gründet  die  jodometrische  Bestimmung 
des  Kaliumferrocyauids  auf  folgende  Beaktionen. 

1.  Oxydation  des  Ferrooyanids  zu  Ferricyanid  dnrch 
Kaliumpermanganat  im  Überschuß  in  essigsaurer  Lösung 
nach  dem  Schema: 

10K4FeCy,  +  2KMnO4  =  10KjFeCy,+  6K,O+2MnO.  (1) 

2.  Reduktion  des  überschüssigen  Permanganate  durch 
Jodkaliom: 

2  KMnO«  -H  10  KJ  =  10  J  -I-  6  K^O  -|-  2  MnO.         (2) 

3.  l^tration  des  al^eschiedenen  Jods  durch  ThioBulfat. 
Ausführung.    —  Man  löst  eine  abgewogene  ifenge 

Kaliomferrooyanid  (0,008  bis  2  g)  in  600  bis  800' com  Wasser 
und  fugt  10  bis  ISccm  Salzsäure  {spez.  Gew.  1,10)  und 
40  bis  60  com  NatriumacetatlÖBung  (260  g  kryst.  Salz  + 
600  com  H,0)^)  hinzu.  Dann  läßt  man  aus  der  Bürette 
mne  ^/^^  n-Permanganatlöfiung  nnter  lebhaftem  Schütteln 


I)  Diese  Lösung  nimmt  etwft  67fi  com  ein.  Nach  den  meisten 
Angaben  ist  die  Löslichkeit  des  Natriumaoetata  geringer.  Nach 
dem  Aator  Terdient  die  Tabelle  in  Ab  egge  Handb.  d.  organ.  Chemie 
n*,  S.  314  m^iT  Vertiaoen. 

33« 
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himnlapfen,  bis  die  Löfiong  Tollkommen  lüax  und  stark 
rot  gefärbt  ist,  setzt  dann  obne  Verzog  10  oom  einer  lOpro- 
zentigen  Jodkalinmlösung  hinzu,  wartet  etwa  3  Minuten 
und  titriert  das  Jod,  g^en  Ende  unter  Stärkeznsatz,  mit 
^/it  n-Thiosolfat. 

Werden  V  oom  Permanganat  zugesetzt,  so  werden 
davon  a  oom  bei  der  Reaktion  (1),  und  b  oom  bei  der  Re- 
aktion (2)  verbraucht;  es  ist  also  Y  =a  -{-  b,  und  b  wird 
aus  der  Menge  des  abgeeohiedeuen  Jods  bereohnet. 

1  oom  i/io  n-Thiosnlfat  entsprioht  0,012692  g  J  (S.  462); 
diese  Menge  Jod  entsprioht  nach  Gleichung  (2): 

2  KMnO,  +  10  KJ  =  10  J  + 

316,00  1269,2 

0,0031606  0,012692 

0,0031606  g  KMnO«,  und  diese  Menge  ist  enthalten  in 
1  oom  »/,o  n-KMnO«  {S.  301).  1  com  ^/i,  n-Thioeulfat  ent- 
spricht also  1  com  */,o  n-Permanganat.  Werden  nun  t  com 
Thioeulfat  verbraucht,  so  waren  auch  t  com  Permanganat 
zuviel  zugesetzt  worden,  daher  t  =  b.  Das  bei  der  Reaktion 
(1)  verbrauchte  Volum  Permanganat  ergibt  sich  somit  aus 
a  ^V — t.  Mit  anderen  Worten:  das  Gesamtvolum  Per- 
manganat minus  dem  Volum  Thioeulfat  ist  gleich  dem 
Volum  Permanganat,  das  bei  der  Reaktion  (1)  verbraucht 
wurde.  Aus  dem  Reaktionsschema  (1): 

10  (K^FeCy,  +  3  H,0)  -f  2  KMnO,  = 

4223^7  316.06 

0,042237  0,031606  g  =  1  oom  Vio  n-KMnO« 

ergibt  sich,  daß  1  com  !/„  n-KMnO,  0,042237  g  Kalium- 
ferrooyanid  entspricht.  Demnach  ist  die  Menge  a  ,  0,04224  g 
(K^FeCy,  +  3  H,0)  titriert  worden. 

Bemerkungen.  —  Das  Permanganat  wird  beim  Gin- 
fallen in  die  Ferrooyanidlösung  sofort  entfärbt;  die  Losung 
wird  durch  das  entstandene  Ferrioyansalz  intensiv  gelb 
gefärbt,  erscheint  aber  trübe.  Die  Trübung  verschwindet 
bei   weiterem   Fermanganatzusatz,    und   die   Lösung    wird 


zedby  Google 


Jodometriache  Beet,  von  Ferrocyanid  neben  Ferrioyamd.      617 

vollständig  klar,  weim  die  rote  Färbung  einen  ÜberBchuß 
von  Permanganat  anzeigt. 

Ee  ist  anbedingt  nötig,  40  oder  60  com  der  Natrium- 
aoetatlösung  mit  einigen  Tropfen  Permanganat  zu  versetzen, 
wodurch  die  Losung  bleibend  rot  gefärbt  werden  muß.  Ver- 
schwindet die  Färbung,  so  enthält  das  Natriumacetat  empy- 
reumatisohe  Stoffe  und  ist  unbrauchbar. 

Die  Reduktion  des  Permanganats  durch  Jodkalium 
maß  in  saurer  Lösung  vorgenommen  werden.  Es  war  nun 
festzustellen,  ob  anderseits  das  entstandene  Ferricyanid 
in  saurer  Lösung  nicht  ebenfalls  oxydierend  auf  das  über- 
Bohnssige  Jodkalium  einwirken  wiirde,  da  diese  Oxydation, 
wie  S.  614  erwähnt,  in  saurer  Lösung  leicht  erfolgt.  Der 
Autor  hat  aber  gefunden,  daß  eine  Einwirkung  des  Ferri- 
oyanids  auf  Jodkalium  in  verdünnter  essigsaurer  Lösung 
unter  den  Yersuchsbedingungen  nicht  eintritt. 

Die  Reduktion  des  Permanganats  durch  JodkaUnm 
verläuft  nicht  momentan,  ist  aber  nach  3  Minuten  voll- 
ständig. 

Es  empfiehlt  sich,  die  Thiosulfatlösung  auf  die  Per- 
mangaoatlösung  ebenfalls  jodometrisch  nach  Volhard 
(S.  466)  einzustellen. 

ni.  Ferroeyanld  neben  Ferrieyanid. 

Die  Bestimmung  ist  nach  Mecklenburg  mc^Uoh  durch 
eine  Kombination  der  beiden  Methoden  S.  613  u.  516.  Man 
versetzt  die  auf  700  bis  800  com  verdünnte  wässerige  Löeung 
des  Salzgemisohes  mit  16  ccm  Salzsäure  (1,19)  und  60  ccm 
Acetatlösung  (S.  616)  und  bestimmt  das  Ferrocyanid  wie 
dort  beschrieben. 

Zu  der  so  erhaltenen  Lösung  werden  10  ccm  Salzsäure 
und  weitere  10  ocm  Jodkalium  (S.  513)  sowie  10  com  der 
Zinklösung  hinzugefügt  und  alsdann  die  Gesamtmenge  des 
jetzt  vorhimdenen  Ferrioyanids  bestimmt  nach  S.  613. 
Die  Menge  des  ursprünglich  vorhandenen  Ferricyanids 
ergibt  sieh  aus  der  Differenz  zwischen  Gesamttiiiosulfat  und 
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Fennatiganat  dnroh  Mtiltipliksti<Hi  mit  dem  Kalinmfem- 
cyfuiidfaktor. 

Beatimmung  der  schwefligen  Säure  und  der  Sulfite. 

Beim  Äufsnehen  einer  maOanalytiechen  Methode  zur 
Beetimmung  d^  oxydierbaren  SohwefelTerbindungen  wurde, 
-wie  S.  449  erwähnt,  das  Jod  zum  ersten  Male  in  die  Maß- 
analyse eingeführt,  von  D n pasq uier  zur  Bestinunong 
dee  Sohwefelwaseerstoffs  und  von  Bunsen  zur  Beetimmung 
einer  großen  Zahl  von  Stoffen,  die  Jod  aus  Jodkalinm 
ausscheiden. 

Jod  und  sohw^üge  Säure^)  wirken  nach  folgraidem 
Schema  aufeinander  ein: 

SO,  +      2J       +  2H,0=2HJ  +  H,SO«.  (1) 

64,07     2  .  126,92 

Es  sei  aber  von  vomher^  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, daß  zuverlässige  Resultate  nur  dann  erhalten  werden, 
wenn  man  die  Lösung  der  schwefligen  Säure  aus 
der  Bürette  in  die  Jodlöaung  fließen  läOt,  also  eine 
umgekehrte  Titration  ausfuhrt.  Bunsen  erkl&te  die 
fehlerhaften  B>esultate,  die  beim  Zusatz  der  Jodlösung  zur 
Bohwefligen  Säure  erhalten  werden,  dadurch,  daß  die  Re- 
aktion umkehrbar  ist,  daß  sie  also  nicht  quantitativ,  sondern 
nur  bis  zu  einem  Gleichgewichtszustände  verläuft,  indem 
Jodwasserstoff  und  Schwefelsäure  unter  Rückbildung  von 
SO,,  J  und  EgO  auf  einfmder  einwirken.  Biese  Bückbildung 
wird  nach  Bunsen  verschwindend  klein,  wenn  die  Lösung 
der  schwefligen  Säure  höchstens  0,04%  SO)  enthält.  B  unsen 
ließ  daher  die  Jodlösung  zu  der  auf  0,04%  verdünnten 
Lösung  der  schwefligen  Säure  fließen. 

R.  Finkener  empfahl  in  der  6.  Aufl.  von  Roses 
Quantitativer  Analyse  (1871),  die  schweflige  Säure  in  die 

1)  Wenn  im  folgenden  die  schweflige  Säure  SO,  statt  H,SO| 
gesohrieben  wird,  so  geecfaieht  dieses  der  Vereinfachung  halber 
und  weil  in  der  Regel  die  Beohnungen  auf  Schwafeldioxyd,  SO^ 
besogea  weiden. 
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Jodlösimg  flieSen  zu  lasBen,  weil  nur  unter  di^en  Um- 
ständeQ  die  obige  Reaktion  unter  aUeiniger  Sildnng  von 
Schwefelsäure  -verliefe;  nach  dem  BuDBensohen  YerfahreD 
bleibt,  wie  Fi n kener  behauptet,  die  Reaktion  unTollständig, 
wenn  man  die  schweflige  Säure  auch  doppelt  BD  verdünnt, 
wie  angegeben,  anwendet.  Die  Frage  hatte  in  der  damaligen 
Zeit  große  Bedeutung,  weil  man  nach  Bunsens  Voreohrift 
noch  bei  allen  jodometrieohen  Bestimmungen  das  freie  Jod 
mit  schwefliger  Saure  von  bekanntem  Gehalt  anstatt  mit 
ThioBolfat  titrierte.  Finkener  empfahl  aus  dem  genannten 
Grunde  die  Titration  mit  üatriumthiosulfat  (S.  449). 

J.  Volhard  ^)  erkannte  als  Fehlerquelle  beim  Zugießen 
der  Jodlösung  zur  schwefligen  Säure  die  Reaktion: 

SO, +  4HJ  =  S+  2H,0  +  4J.  {2) 

Hiemach  wird  also  der  bei  der  Reaktion  (1)  entstandene 
Jodwasseratoff  durch  die  noch  vorhandene  schweflige  Säure 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Jod  oxydiert.  Vol- 
hard empfabl  daher  auch,  die  schweflige  Säure  in  die  Jod- 
lösung fließen  zu  lassen. 

F.  Raschig*),  der  ebenfalls  das  Zusetzen  der  schwef- 
ligen Säure  zur  Jodlösung  für  die  einzig  richtige  Art  der 
Titration  erklärt,  läßt  die  Volhardsche  Erklärung,  nach 
welcher  gemäß  Gleichung  (2)  Schwefel  ausgeschieden  werden 
soll,  nicht  gelten;  denn  man  bemerkt  niemals  bei  den  im 
Titrierverfahren  üblichen  Verdünnangen  eine  Ausscheidung 
von  freiem  Schwefel.  Nach  Raschig  finden  die  zu  niedrigen 
Resultate  ihre  Erklämng  ausschließlich  in  Verdunstungs- 
verlusten. Volhard  hatte  schon  eine  Konzentration  von 
V4%  SOi  aus  demselben  Grunde  für  unzulässig  gefunden. 

Es  kann  vorläufig  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  gesagt 
werden,  aus  welcher  Fehlerquelle  sich  die  ungenauen  Resul- 
tate herleiten;  darin  aber  stimmen  alle  neueren  Forscher 
überein,  daß  die  schweflige  Säure  immer  in  die  Jodlösung 
fließen  muß. 

1)  Ann.  d.  CSiemie  u.  Pharm.  242,  93  (1887). 

2)  Zettsohr.  f.  angew.  Chemie  1904,  I,  577. 
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Ausführ u ng.  Wenn  achou  wahrend  der  Titrati<»i 
Fehler  durch  Verdunstung  entstehen  können,  so  sind  Ver- 
ändenrngen  der  LöBungen  von  sohwefliger  Säure  noch  mehr 
beim  Umfüllen  und  Abmeasen  zu  befürchten.  Nach  Vol- 
hard  verdunsten  Lösungen  von  0,76%  SO,  schon  so  stark, 
daß  es  unangenehm  ist,  eine  solohe  Ixisung  in  die  Pipette 
aufzusai^^en.  Von  konzentrierten  lÄBungen  nimmt  man 
am  besten  eine  Probe  mittels  einer  Pipette  mit  kurzem 
unterem  Bohre  durch  Eintauchen  bis  zur  oberen  Marke; 
diese  Probe  läSt  man  in  das  zur  Verdünnung  dienende 
luftfreie  Wasser  einfheQen,  indem  man  die  AusfluBspitBe 
in  das  Wasser  eintaucht,  und  Terdünut  alsdann  auf  etwa 
0,11%  SO,.  Nach  Baschig  ändert  sich  Bogar  eine  ^/,o  n- 
SO,-lÖBung  (0,16%  80,)  während  etwa  10  Minuten  nicht, 
selbst  wenn  die  Proben  mit  der  Pipette  entnommen  werden. 
Löstmgen  Ton  der  doppelten  Stärke  bewahrt  man,  nach 
demselben  Autor,  in  einem  mit  doppelt  durchbohrtem  Gummi- 
Btopf en  verschlossenen  Erlenmeyer kolben  auf.  Durch 
die  eine  Durchbohrung  geht  ein  gerades  Glasrohr,  das  oben 
bis  eben  über  den  Stopfen  und  unten  bis  in  die  Nähe  des 
Bodens  reicht;  die  Weite  und  liänge  dieses  Bohres  sind 
so  gewählt,  daß  das  lange  Aasfltißrohr  einer  ^pette  ehen 
hindurch  geht  und  daß  die  Spitze  der  Pipette  unter  dem 
unteren  Ende  des  Rohres  hervortritt.  Während  des  Nicht- 
gebrauches ruht  die  Pipette  in  dem  Glasrohr.  Die  zweite 
Darabbohnmg  des  Stopfens  trägt  ein  zweimal  rechtwinklig 
gebogenes  enges  Glasrohr,  welches  die  äußere  Luft  mit  dem 
inneren  Baume  über  der  Flüssigkeit  in  Verbindimg  setzt. 

Da  die  beschriebene  Arbeitsweise  verlangt,  daß  die 
schwefhge  Säure  aus  der  Bürette  ausfließt,  so  benutzt  man 
zweckmäßig  eine  Bürette  mit  unterem  Zuflußrohr,  durch 
welches  man  die  Säure  aus  einer  höher  gestellten  Flasche 
in  die  Bürette  aufsteigen  läßt.  Man  mißt  25  ccm  */,o  n-Jod- 
lÖBung  in  eine  Porzellanschale,  verdünnt  mit  luftfreiem  Wasser 
und  fügt,  am  eine  geringe  Verdunstung  des  Jods  zu  ver- 
hindern, noch  etwas  Jodkaliumlösung  hinzu.  Alsdann  läßt 
man  die  Ausflußspitze  der  Bürette  in  die  Jodlösung  ein- 
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tauchen  und  die  schweflige  Säure  zufließen,  bis  die  Lösung 
nur  nooh  sohwaoh  gelb  gefärbt  ist,  fügt  Stärketösung  hinzu 
und  titriert  unter  gelindem  Umschwenken  bis  zur  Ent- 
färbung. 

Volhard  empfiehlt^  schweflige  Säure  zufließen  zu 
lassen,  bis  die  Lösung  eben  entfärbt  ist,  und  dsmioh  mit 
der  ^/jo  Q' JodlÖBung  aus  einer  kleinen  Bürette,  unter  Zusatz 
von  StärkelÖBung,  bis  auf  blau  zu  titrieren.  Dieses  Ver- 
fahren ist  insofern  genauer,  als  man  beim  Verschwinden 
einer  Färbung  keinen  Anhaltspunkt  dafür  hat,  ob  nicht 
zu  viel  Beagens  zugesetzt  wurde,  während  man  beim  Auf- 
treten einer  Färbung  in  deren  Intensität  einen  Maßstab 
für  den  zugesetzten  Überschuß  hat.  Welches  der  beiden 
Verfahren  man  wählt,  ist  Sache  der  Übung. 

Nach  Gleichung  (1)  S.  618  entspricht  1  com  Vio  n-Jod- 
lösung  (von  welcher  1000  ccm  12,692  g  J  enthalten)  0,003203  g 


Eesti  m  mung  des  Schwefel  die  zyds  in  Gasgemischen. 

F.  Reich  hat  hierzu  einen  einfachen  Apparat  angegeben, 
den  Fig.  40  in  der  von  G.  Lunge  modifizierten  Form  dar- 
stellt. Die  Absorptions- 
flasche  Ä  hat  etwa  200  com, 
die  mit  Wasser  fast  voU- 
gefüUt«  Aspiratorflasche  B 
1  Liter  Inhalt.  Man  füllt 
in  A  etwa  50  ccm  Wasser, 
fügt  etwas  Stärkelösung 
und  so  viel  Jodlösung  hin- 
zu, daß  sich  das  Wasser 
intensiv  blau  färbt.  Den 
Kork  0  steckt  man  in  eine 
Öffnung  in  der  Wand  des 
Baumes,  aus  welchem  die 
Gase  abgesogen  werden 
sollen. 

Um  zu  prüfen,  ob  der  Fig.  40. 
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Apparat  dioht  ist,  eohließt  mui  m  und  öffnet  i,  wobei 
nur  kurze  Zeit  Wasser  aosflieBen  darf,  wonach  i  wieder 
geachloesen  wird.  Alsdann  muÖ  der  Qummisohlauoh  b  und 
das  Rohr  a  mit  dem  Gasgemieoh  gefüllt  werden;  hierzu 
öffnet  man  ffl  ganz  und  danach  i  so  weit,  daß  das  Gas 
in  einzelnen  Blasen  durch  die  blaue  Lösung  streicht,  und 
schließt  t,  sobald  die  Lösung  entfärbt  ist. 

Durch  die  mit  dem  Glasstab  d  verschlossene  Daroh- 
bohrnng  des  Stopfens  bringt  man  nun  genau  10  ccm  ^/lo  n- 
Jodlöaung  in  die  Flasche  A,  setzt  d  wieder  ein  und  öffnet 
vorsichtig  i,  bis  das  Gas  die  Lösung  im  Bohre  a  bis  zum 
unteren  Ende  herabgedrückt  hat.  Das  hierbei  aosEließende 
Wasser  wird  nicht  im  Meßzylinder  aufgefuigen.  Von  da 
ab  jedoch  fängt  man  das  Wasser  im  Zylinder  auf,  während 
man  die  Flasche  A  umschwenkt,  bis  ihr  Inhalt  eben  ent- 
färbt ist.  In  diesem  Augenblick  schlieÜt  man  i  und  liest  dann 
das  Volum  des  ausgelaufenen  Wassers  ab. 

Da  10  com  */io  n-Jodlösung  0,12692  g  J  enthalten 
(S.  452),  so  e^bt  sich  die  absolute  Gewiohtsmei^  des 
oxydierten  SO^  mit  Hilfe  der  Gleichung  (1)  S.  518  aus  der 
Proportion : 

2 .  126,92  :  64,07  =         0,12692         :  z,  woraus  z 
2.  J  SO,        10  com  VieO-J 

=  0,03203g  SO,. 

Zur  Umrechnung  in  Volum  dient  die  Proportion: 
0,002861:    1     =0,03203  :  x,  woraus  x  =  11,19  com  SO,, 
g  SO,       ccm 

Bei  Anwendung  von  10  com  ^/^q  n-Jodlösnng  beträgt 
also  nach  eifolgter  Entfärbung  das  oxydierte  SO,  st«ts 
11,19  com^). 

Der  Prozentgehalt  des  untersuchten  Gasgemenges  ei^bt 
sich  nun,  wie  folgt.  Das  Volum  V  des  ausgeflossenen  Wassers 

I)  Die  Zahl  0,002861  als  Gewicht  eines  Eubikzentimetera 
S0|  in  Oteimn  ist  den  „PhysilMliscb-ohemisohen  Tabellen"  von 
Landolt-Börnstein,  3.  Anfl.  (1905)  eDtnotmnmi.  Andere  be- 
nntzen  die  Zahl  11,03  anstatt  11.19. 
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ist  gleioh  dem  Volum  des  von  SO^  befreiten  Gasgemenges-, 
das  Gesamtrolum  des  antersachten  Gasgemengea  beträgt 
demnach  (V  -|-  11,19)  eom,  und  der  Prozentgehalt  ei^ibt 
sich  aus  der  Proportion  (V  +  11,19)  :  11,19  =  100  :  i, 
1119       ,    „„ 

voraus   x  =  = %    SO,. 

7+11,19'"        ' 

In  dieser  Rechnung  bedeutet  V  das  Volum  des  Gas- 
restes  gemessen  bei  dem  herrsohtaiden  Barometerstand 
und  der  Temperatur  des  Gases,  während  11,19  ein  auf  0** 
und  760  mm  Druck  reduziertes  Volum  bedeutet.  Wird 
größere  Genauigkeit  verlangt,  so  muß  V  auf  0°  und  760  mm 
reduziert  werden. 

Die  jodometrisohe  Bestimmung  des  SchweEeldiozyda 
ist  nioht  anwendbar,  wenn  das  Oasgemisoh  größere  Mengen 
von  StiokstoffBäoren  enthält,  wie  z.  B.  die  aus  den  Schwefel- 
säurekammem  austretenden  Gase ;  denn  diese  Beimengungen 
machen  aus  dem  Jodkshum  der  Jodlösung  Jod  frei,  so 
daß  man  zu  wenig  SO^  finden  würde.  In  diesem  Falle  muß 
das  SO,  gewiohtsanalytisch  bestimmt  werden.  Zur  Unter- 
suchung der  Röetgase  ist  die  Beichsche  Methode  jedoch 
sehr  geeignet. 

Bestimmung  der  Sulfite.  Mit  der  jodometrisohen 
Bestimmung  der  Sulfite  ist  die  Frage  verknüpft:  kann  man 
schweflige  Säore  oder  Schwefeldioxyd  in  der  Weise  be- 
stimmen, daß  man  die  Lösung  oder  das  Gas  mit  über- 
schüssiger Losung  von  Katriumhydrocarbonat  zusammrai- 
bringt  und  alsdann  entweder  direkt  mit  Jodlösnng  titriert 
oder  aber  einen  Überschuß  von  Jodlösung  hinzufügt  und 
diesen  mit  Thiosulfat  zurüoktitriert.  Diese  früher  vielfach 
gehräuohhche  Methode  leidet  in  beiderlei  Form  sn  Fehlem. 
O.  Buff  und  W.  Jeioch ')  haben  festgestellt,  daß  man 
bei  der  direkten  Titration  der  alkalischen  Sulfitlösung  zu 
wenig  schweflige  Säure  findet,  weil  ein  Teil  derselben  durch 
den  Luftsauerstoff  zu  Schwefelsäure  oxydiert  wird,  und 
zwar  wird  diese  Oxydation  durch  die  Gegenwart  der  kataly- 


lX_Ber.  d.  deatoohen  ehem.  O««.  38,  I,  409  (1906). 
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tisch  wirkendoi  Jodionen  begünstigt.  Bei  der  Beattitration 
kommt  auch  noch  der  S.  513  erörterte  prinzipielle  Fehler 
in  betraoht,  der  bei  der  Titration  einer  alkalischen  Jodlösung 
mit  ThiosuUat  unvermeidlich  ist,  nämUch  die  Bildung 
von  Hypojodit,  derzofolge  zu  wenig  übereohüssiges  Jod, 
somit  zuviel  schweflige  Säure  gefunden  wird.  Diese  beiden 
Fehler  können  sich  allerdings  bei  der  Besttitration  unter 
günstigen  Umständen  gegenseitig  aufheben.  Es  sollte  daher 
als  Regel  gelten,  Jod  nicht  in  natrinrnhydrocarbonathaltiger 
Lösung  mit  ThioBulfat,  und  Sulfit  nicht  in  natriumhydro 
oarbonathaltiger  Lösung  mit  Jod  zu  titrieren.  Sollte  aber 
der  letztgenannte  Fall  unvermeidlich  sein,  so  muß  die  kata- 
lytische  Wirkung  der  Jodionen  durch  Zusatz  von  Mannit 
Terringert  werden.  Siehe  hierüber  die  Arbeit  der  genannten 
Autoren. 

Man  titriert  nun  lösUohe  Sulfite,  indem  man  das  Salz 
in  ausgekochtem  und  unter  Loftabechluß  erkaltetem  Wasser 
löst,  die  Lösung  in  die  Bürette  füUt  und  in  26  ccm  i/]o  n- 
Jodlösung,  die  mit  Schwefelsäure  oder  Salraäure  schwach 
angesäuert  ist,  bis  zur  schwachen  Grelbfärbong,  und  dann 
auf  Zusatz  von  Stärkelösung  bis  zur  Entfärbung  fließen 
läßt.  Naoh  der  Gleichung: 

(NaaS0,+  7H,0)+  2J  +H,0  =  Na,SO,+2HJ+7H,0 
li^T  2.126,92 


0,012607  e 
entspricht  1  ocm  Vio  n-Jodlösung  {=  0,012692g  J) — = 

0,025221 
Na^SOs  oder  -^-— — g  {Na,S03  +  7  H,0);  26  ccm  Jod- 
lösung entsprechen  also  0,1676  g  NaaSO,.  Diese  Menge 
Sulfit  müßte  man  in  50  ccm  Wasser  lösen ,  um  nur  eine 
Bürettenfüllung  zu  verbrauchen;  man  wägt  aber  besser 
etwa  0,6  g  (genau  gewogen)  und  stellt  daraus  genau  100  com 
Losung  her,  um  Vorrat  für  Kontrolltitrationen  zu  haben. 
Da,  wie  aus  der  obigen  Gleichung  ersichtlich,  das  Molekular- 
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gewicht  des  kry^talliaierten  Natrinmsulfits  fast  genau  doppelt 
so  groÜ  iBt  wie  daa  dee  wasserfreien  Salzes,  so  nimmt  man 
Tom  krystaUisierten  auch  etwa  die  doppelte  Einwi^. 

Unlösliche  Sulfite  müssen  durch  Kochen  mit  Soda- 
lösung in  lösliches  Natriomsulfit  umgewandelt  werden. 
Um  die  vom  unlöslichen  Metallcarbonat  abfUtrierte  Lösung 
zu  neutralisieren,  röteb  man  sie  mit  Phenolphthalein  und 
setzt  Salzsäure  hinzu,  bis  die  Färbung  verschwunden  ist, 
Es  ist  dann  das  überschÜHsige  Natriumcarbonat  in  Hydro- 
carbonat  umgewandelt;  fügt  mtm  nun  eine  der  schon  ver- 
brauchten Säuremenge  gleiche  Menge  Salzsäure  hinzu,  so 
wird  dos  Natriumhydrooarbonat  in  Chlomathum  über- 
geführt, und  die  Solfitlösung  kajm  in  die  Bürette  gefüllt 
werden,  wie  vorhin  beschrieben. 

Enthält  eine  Lösung  neben  schwefliger  Säure  oder  Sulfit 
Substanzen,  die  auf  Jod  einwirken,  so  muß  die  schweflige 
Säure  zunächst  durch  Destillation  abgeschieden  werden, 
z.  B.  bei  der  Untersuchung  von  Abwäasem  der  Cellulose- 
fabriken.  Zucker  und  Fettsäuren  sind  ohne  schädlichen 
Einfluß,  dag^en  macht  die  Gegenwart  von  Phenolen,  Gallus- 
nnd  Gerbsäure  die  Titration  nnsiober.  Solche  Loeungeo 
destilliert  man  auf  Zusatz  von  Phosphorsäure  und  fängt 
das  Schwefeldioxyd  in  einer  gemessenen  Maige  ^/m  n-Jod- 
lösung  auf.  Während  der  Operation  leitet  man  einen  mäßigen 
Strom  von  Kohlendioxyd  durch  den  Apparat  und  titriert 
das  nicht  verbrauchte  Jod  schließlich  mit  Thiosulfat  zurück. 

Allein  auch  diese  Methode  ist  nicht  anwendbar,  wenn 
das  Unterauchungsobjekt  flüchtige  Substanzen  enthält, 
welche  infolge  von  Oxydation  oder  Addition  Jod  verbrauchen, 
wie  dieses  bei  Dorrobst  und  Hackfleisch  der  Fall  ist.  Für 
solche  Untersuchungen  haben  Th.  Schumacher  und 
E.  Feder  ^)  eine  Methode  aasgearbeitet,  die  darauf  beruht, 
die  bei  der  Destillation  entwickelten  Gase  und  Dämpfe  in 


1)  Zeitochr.  f.  TJntera.  d.  Nahrongs-  u.   Gtenußmittel  10.  649- 
(1906). 
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«ine  Lösung  tod  Kaliumjodat  zu  leiten,  ans  welcher  achweflige 
■Säure  Jod  ausscheidet  nach  der  Gleichung: 

2  K  JO,  +  6  SO,  +  4  H,0  =  KjSO,  -j-  4  H^SO»  +  2  J. 

Man  titriert  jedoch  nicht  das  freie  Jod,  weil  dieses  ja,  wie 
schon  erwl^mt,  zum  Teil  von  den  flüchtigen  organischen 
Substanzen  verbraucht  wird,  sondern  man  bestimmt  das 
übrig  gebliebene  Kaliumjodat;  der  Gehalt  der  vorgelegten 
Jodatlösnng  muS  daher  bekannt  Bein.  Die  genannten 
Autoren  haben  auch  festgestellt,  daS  eine  Oxydation  von 
schwefliger  Säure  durch  das  bei  der  obigen  Reaktion  frei 
werdende  Jod  nicht  stattfindet,  wenigstens  nicht  in  erheb- 
lichem Maße,  wenn  Ealiumjodat  im  Überschuß  vorhanden 
ist.  Nach  beendigter  Destillation  wird  das  frei  gewordene 
Jod  durch  Kochen  verflüchtigt  und  der  JodatüberschuQ 
titriert. 

Ausführung.  Der  doppelt  durchbohrt«  Stopfen  eines 
Destillierkolbens  von  etwa  400  ocm  Inhalt  trägt  einen 
kleinen  Scheidetrichter  \md  ein  mit  Kugel  versehenee  Ab- 
leitungsn^,  welches  mit  einem  Liebigschen  Kühler  ver- 
bunden ist.  Das  Bohr  des  Kühlers  taucht  in  die  in  einem 
Kolben  enthalt^ie  Kaliumjodatlösung. 

In  diesen  Kolben  bringt  man  20  bis  260  ccm  ^/,o  n- 
Kaliumjodatlösung,  je  nach  der  Mraige  der  schwefligen 
Säure;  sind  größere  Mengen  (0,16  bis  0,ö  g  SOf)  zu  be- 
stimmen, so  verbindet  man,  um  Verluste  zu  vermeiden, 
diesen  Kolben  noch  nüt  einem  zweiten,  mit  wenig  Jodat- 
lösnng beschickten  Kolben.  Man  bringt  100  bis  150  com 
Wasser  in  den  Destillierkolben,  befreit  es  durch  Auskochen 
bei  geöffnetem  Kolben  von  Luft,  setzt  den  Apparat  zusammen 
und  füllt  ihn  durch  den  Scheidetrichter  hindurch  mit  Kohlen- 
dioxyd. Dann  erst  bringt  man  die  abgewogene  Ikfonge  Sub- 
stanz (Dörrobst  usw.)  in  den  Kolben,  setzt  deoi  Stopfen 
auf  nnd  gießt  durch  den  Scheidetriohter  10  com  Phosfdior- 
säure  (spez.  Gew.  1,164)  hinzu;  nachdem  man  den  Scheide- 
triohter wieder  mit  dem  COj-Entwickler  verbunden  hat, 
leitet  man  bis  zum  Ende  der  Operation  Kohlendiosyd  in 


zedby  Google 


BeetütuQOiig  der  Stdfite  in  Kahrangamittelii.  527 

flo  langBamem  Strome  hindnroh,  daß  etwa  eine  Blase  in  der 
Sekunde  durch  eine  zwischen  geschaltete  Waschflasche 
geht.  Man  erhitzt  mit  kleiner  Flamme  zum  Sieden,  erh&lt 
eine  Viertelstonde  in  Bohwaobem  und  danach  noch  kurze 
Zeit  in  stärkerem  Sieden.  Alsdann  werden  die  Vorlagen 
abgenommen  und  der  (vereinigte)  Ijohalt  gekooht,  bis  alles 
Jod  ausgetrieben  ist,  wonach  das  Kochen  der  farblosen 
Lösung  noch  5  bis  10  Minuten  fortgesetzt  wird. 

Die  Titration  und  Berechnung  ergibt  sich  aus  folgendem. 
Nehmen  wir  der  Einfachheit  halber  an,  es  würde  mit  ^/^q  n- 
KJO,  and  ^/k,  n-Thiosulfat  gearbeitet,  und  berechnen 
zunächst  den  Gehalt  einer  ^/^o  n-KJOg-lösung. 

1  Liter  ^/^g  n-EJO,  muß  so  viel  Salz  enthalten,  daß  die 
nach  der  Gleichung: 

K JO,  +  e  K J  +  3  H,SO«  =  6J  +  3K,S0, +  3H,0  (X) 
214,02  6  .  126,92 

{d.  h.  beim  Versetzen  der  KJ0,-lÖ8ung  mit  überschüssigem 
EJ  und  mit  Säure)  frei  werdende  Jodmenge  (Ö  J)  gleich 
ist  der  Jodmenge  in  einem  Liter  ^/^g  n-Jodlösung.  Diese 
beträgt  aber  12,692  g  J.  Aus  der  Gleichung  ergibt  eich 
daher  die  Proportion: 

J  ^°'  21,*02 

6  .  126,92  :  214,02  =  12,692  :  x,  woraus  x  =  — , 

6 
21,402 
d.  h.  1  IJter  i/,o  n-KJO-lösung  enthält  ■       ■  -  g  KJO,  (2). 

Ein  beliebiges  Volum  V  dieser  Lösung  erfordert  also  (nach 
dem  Versetzen  mit  Jodkalium  und  Säure]  V  ccm  ^/jg  n-Thio- 
Bulfatlösnng,  die  ja  einer  ^/^g  n-Jodlösung  gleichwertig  ist. 
Bringt  man  daher  V  com  dieser  KJOg-lösung  in  die 
Vorlage  und  verbraucht  zum  Schluß  (nach  Vertreibung 
des  frei  gewordenen  Jods)  V  com  ^Z,«  n-ThiosuUat  (nach 
dem  Versetzen  mit  K  J  und  H^SO^) ,  so  sind  (V  —  V)  com 

KJO,-lösung,    die    (V-V)    ^~^g    KJO,    enthalten 

(s.  oben  (2)),  von  der  SOt  verbraucht  worden. 
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Dann  ei^bt  sich  aus  der  Gleiohang: 
2  K  JOg  +    5  SO,    +i  H,0  =  2  J  +  K,S04  +  H^SO, 

2.214,02       5.64,07 

die  Proportion: 

g  KJO.       g  SO. 

2.2U.02:  5  ■  64,07  =  (V  -  V^  0,021402  .  ^ 
'  '        6 

woratia  x  =0,002669  {V  —  V)  g  80,. 

Bestimmung  dee  SchwefelwaBserstoffs. 
Diese  Bestimmung  hat  suerst  Dupasquier  mit  einer 
Jodlösung  ausgeführt  und  dadaroh  die  Qnmdlage  zur  Jodo- 
metrie  gelegt  (vgl.  8.  449).  Beim  Vemiisohen  der  Lösungen 
von  Jod  und  SohwefelwaBserstoff  verschwindet  die  braune 
Färbung  der  Jodlösung,  weil  das  Jod  in  JodwasserBtoff 
übergeföhrt  wird;  der  Sohwefel  aoheidet  sieh  in  milchiger 
Form  ab: 

H,S  +  2J  =  2HJ+ S.  (1) 

Daß  die  Lösung  stärker  sauer  geworden  ist,  zeigt  ^n 
Versuch  mit  blauem  Laokmuspapiet,  welches  von  dem 
ursprünglichen  Sohwefelwasserstoffwasser  nur  sehwach, 
nach  dem  Zusatz  der  Jodlösung  aber  stark  gerötet  wird. 
Die  SobwefelwasserstofflÖBimg  ist  eine  sehr  schwache  Säure, 
sie  besitzt  nach  der  lonentheorie  eine  nur  geringe  Wasser- 
stoffionenkonzentration, weil  nur  ein  geringer  Teil  H,8  in 
die  Ionen  H'  und  S"  zerfallen  ist  nach  dem  8ohema: 

H,S^2H-  +  S".  (2) 

Schreibt   man   nun   die    Gleichung    (1)    in   lonenform 
und  setzt  nur  den  dissoziierten  Teil  des  H,S  ein: 
2  H-  +  S"  +  2  J  =  2  H-  +  2  J'  +  S, 

so  kommt  wohl  die  Übertragung  der  zwei  negativen  Elektri- 
zitätsladungen  des  S"-ions  auf  das  stärker  elektroaffine 
Jod  zum  Ausdruck,  aber  die  Konzentration  des  Wasser- 
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stoffiona  hat  keine  Ändenmg  erlitten;  die  tatsächlich  vor- 
handene Znnahme  des  Sauregrades  der  Lösung  kommt 
also  nioht  zum  Auadmok.  Diese  Ztinahme  erklärt  sich  aber 
in  folgender  Welse;  wenn  naoh  dem  Verschwinden  des 
Sohwefelions,  S",  durch  seinen  Übergang  in  den  elektrisch 
neutralen  Zustand,  S,  das  durch  Gleichung  (2)  dargestellte 
Gleichgewicht  gestört  ist,  so  zerfallen  weitere  Anteile  dea 
undissozüerten  E,S  in  Ionen,  die  Konzentration  des  H'-ions 
nimmt  also  zu,  die  Lösung  wird  saurer. 

Will  man  diese  Erklärung  nicht  gelten  lassen,  so  muß 
man  das  Auftreten  von  Säure  (Wasserstoffion)  dadurch 
erklären,  daß  man  annimmt,  der  nicht  dissoziierte  Schwefel- 
wasserstoff wirkt  auf  das  in  der  Jodlösung  (Jod-Jodkalium) 
angenommene  Trijodion,  J,',  ein  nach  dem  Schema: 
3H,S+  3K-+3(J,)'  =  6H--1-6J'-|-3S  +  3K--f-3J'. 

Die  Titration  scheint  am  einfachsten  in  der  Weise 
möghoh,  daß  man  die  JodlÖBung  zu  dem  mit  Stärkelösung 
versetzten  Schwefelwaaserstoffwasser  bis  zor  Blaufärbung 
zufließen  läßt;  die  milchige  Trübung  der  Flüss^keit  stört 
die  Endret^ion  nicht.  Allein  diese  direkte  Titration 
gibt,  wie  u.  a.  0.  Brunck^)  gezeigt  hat,  unter  allen  Um- 
ständen zu  niedrige  Besnltate.  Die  Ursache  hierfür  ist 
zum  Teil  die  Flüchtigkeit  des  Gases;  störender  wirkt  aber 
noch  die  Eigenschaft  der  Jodionen  (aus  dem  durch  die  Re- 
aktion gebildeten  Jodwasserstoff  und  aus  dem  Jodkalium 
der  JodlöBung),  die  Oxydation  des  Schwefelwasserstoffs 
durch  den  Luftsauerstoff  zu  begünstigen.  Diese  katalytische 
Wirkung  der  Jodionen,  die  bei  der  Titration  der  schwefligen 
Säure  schon  beobachtet  worden  war  (vgl.  S.  523),  hat 
Brunck  auch  bei  der  Titration  des  Schwefelwasserstoffs 
festgestellt. 

Verfährt  man,  anstatt  direkt  zu  titrieren,  naoh  der 
Bestmethode,  indem  man  das  Sohwefelwaaserstoffwasser 
aus  einer  Pipette  in  ein  abgemesseies,  einen  Überschuß 

1)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  45,  541  (1006),  s.  daselbst  auch 
weitere  LiteraturKogaben. 

Clmason,  HaBauIy».  34 
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von  Jod  enthaltendes  Volnm  Jodlöaung  auf  eminal  fUeßen 
läßt  und  danach  den  Jodäbersohaß  mit  Thioeolfat  Eornok- 
titriert,  ao  kommt  es  vor,  daß,  wenn  das  Sohw^elwasser- 
stoffwaeaer  ziemlich  konzentriert  imd  die  Jodlösung  ^/,,  nor- 
mal ist,  der  in  großer  Menge  auggesohiedene  Schwefel  einen 
Teil  des  Jods  einschließt,  was  ein«i  größeren  Verbrauch 
Ton  Jod  und  somit  ein  zu  hohes  Kesoltat  zur  Folge  hat. 
Dieser  Fehler  läßt  sieh  vermeiden,  indem  num  das  Sohwefel- 
wasserstoffwaeser  und  die  Jodlösung  mit  luftfreiem  Wasser 
verdünnt  (Tgl.  auch  8.  536). 

Auch  die  beim  direkten  Titheren  leioht  vorkommenden 
Fehler  lassen  sich  nach  dem  Yerfahrrai  von  B.  Fresenius  *) 
vermeiden.  Im  folgenden  werden  zwei  Methoden  beschrieben, 
die  nach  Brunoks  Versnohen  zu  denselben  Besoltaten 
fähren  wie  die  Gewichteanalyse. 

1.  Bestimmung  durch  direktes  Titrieren  nach 
B.  Fresenius. 
Von  einem  konzentrierten  Sohwefelwaaserstoffwasser 
eoitnimmt  man  mit  der  Pipette  20  ccm.  I>a  durch  Aufsaugen 
Verlust  durch  Verflüchtigung  entstehen  würde,  läßt  man 
das  Wasser  ans  einem  Heber,  dessen  langer  Schenkel  unten 
aufwärts  gebogen  und  durch  ein  Stück  Oununisohlauch 
mit  der  Pipette  verbunden  werden  kann,  dnrch  Offnen  eines 
Quetscbhahnes  in  die  Pipette  aufsteigen.  Man  entleert 
die  Pipette  in  einen  600  com-Kolben,  der  schon  bis  zur 
Hälfte  mit  Inftfreiem  Wasser  gefüllt  war,  füllt  bis  zur  Marke 
auf  und  mischt.  Von  dieser  liösni^  können  alnHimn  26  com 
{=  1  com  der  konzentrierten  Löeui^;)  auf  gewöhnliche  Weise 
mit  der  Pipette  entnommen  werden.  Diese  titriert  man, 
nach  Zusatz  von  etwas  Stärkelösung,  direkt  mit  ^/mo  nor- 
maler Jodlösung  bis  auf  blau.  Das  verbrauchte  Volum 
Jodlösung  ist  aus  den  oben  erwähnten  Ursachen  (Ver- 
dunstung, Oxydation)  zu  klein.  Man  läßt  nun  aus  der 
Bürette  dieses  Volum  Jodlösung  V  in  ein  Becherglas  fließen. 

1)  Quant.  Analyse,  6.  Aufl.,  I..  002  (lS7fi). 
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gibt  ans  der  Pipette,  unter  UmBohwenken,  25  oom  des 
verdminten  SohwefelwaaserstoffwasBers  auf  einmal  hinzu 
und  titriert,  nach  Zusatz  von  Stärke,  mit  der  Jodlösung 
aus  der  Bürette  bia  auf  blau,  wobei  noch  t  com  Jod  ver- 
brauoht  werden.  Wenn  hierbei  vid  mehr  als  1  oom  Jodlöaung 
mehr  verbraucht  wird  als  beim  ersten  Versuch,  so  wieder- 
holt man  die  zweite  Titration  in  der  Weise,  daß  man  etwas 
mehr  lüs  Y  oom  Jodlöeung  für  die  zweite  Titration  abmißt. 
Die  ganze  Arbeitsweise  hat  den  Zweck,  den  größten  Teil 
des  Sohwefelwasserstoffs  m^lichst  schnell  durch  Jod  zu 
oxydieren,  so  daß  die  erwähnten  Fehlerquellen,  die  ja  noch 
vorhanden  *sind,  auf  ein  Minimum  reduziert  werden. 

Beim  Arbeiten  mit  so  verdünnter  Jodlösnng  wird  immer 
ein  kleines,  aber  meßbares  Volum  Jodlösung  verbranoht, 
um  reines,  mit  Stärke  versetztes  Wasser  zu  bläuen.  Fre- 
senius empfiehlt  daher,  ein  dem  angewandten  Voluni 
Schwefelwasserstoffwasser  gleiches  Volum  reinen  Wassers 
mit  der  angewandten  Menge  Stärke  zu  versetzen  und  bis 
zur  Bläuung  zu  titrieren;  das  hierbei  verbrauchte  Volum 
JodlÖBung  (etwa  0,1  com)  muß  von  dem  beim  Versuche 
verbrauohtrai  abgezogen  werden. 

Nach  der  Gleichung: 

H,S  +       2J       =2HJ  +  S 
34,09     2 .  126,92 
und  nach  dem   Gehalt  der   ^/i^q  n-Jodlösung   (1  com    = 

'- g  J)  besteht  die  Proportion: 

100  .  1000  ^    '  ^ 

g  J        g  HjS         jgg  gg 

2  .  126,92  :  34,09  = '- :  x,  woraus  x  =  0,0001704  e; 

100.1000       '  '  **' 

1  ccm    ^/loo  n-JodlÖBung  entspricht  demnach   0,0001704  g 

H.S. 

2.  Bestimmung  des  E,S  durch  Büoktitrieren. 

—  Man  läßt,  wie  bei   1.,  26  com  des  verdünnten  Sohwefel- 

wasserstoffwassers    (aus    dem    600  ccm-Kolhea)    aus    der 
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Pipette  in  30  com  ^/ioq  n-Jodlösumg  unter  Umschwenken 
einfließen,  wonach  die  Mischung  gefärbt  bleiben  mnß; 
sollte  sie  farblos  werden,  so  muß  man  mehr  JodlöBung 
anwenden.  Das  übersohüssige  Jod  wird  durch  ThioBulfat, 
welches  auf  die  Jodlösung  eingestellt  ist,  gegen  Ende  unter 
Zusatz  von  Stärke,  bis  zum  Verschwinden  der  blauen  Fär- 
bung zurücktitriert.  Entspricht  1  ccm  Thiosulf at  genau 
1  com  Jodlösung,  so  wird  die  verbrauchte  Anzahl  Kubik- 
zentimeter Thiosulfat  einfach  von  den  20  com  Jodlöeung 
abgezt^en;  der  Beat,  mit  0,0001704  multipUziert,  ei^bt 
das  Gewicht  HjS,  wie  unter  1.  Entspricht  1  oom  Thiosulfat 
nicht  genau  1  ccm,  sondern  z.  B.  1,02  ccm  JodlÖsung,  so 
sind  die  Kubikzentimeter  Thiosulfat  vorher  mit  dieser  Zahl 
EU  multiplizieren. 

Ist  das  Schwetelwaaserstoffwasser  sehr  konzentriert, 
so  kann  man,  um  Verflüchtigung  zu  vermeiden,  eine  wie 
8.  530  al^mesBene  Menge,  z.  B.  20  com,  in  25  ccm  einer 
Sprozentigen,  mit  Kohlendioxjd  gesättigten  Lösung  von 
Natriumhydrooarbonat,  die  vorher  in  den  500  ccm-Kolben 
eingefällt  waren,  einfließen  lassen.  Von  der  mit  Wasser 
auf  600  oom  aufgefüllten  Lösung  läßt  man  mit  der  Pipette 
25  ccm  in  20  ccm  ^/^oo  n-Jodlösung  einfließen,  säuert  mit 
Salzsäure  sohwaoh  an  und  titriert  den  JodüberschuQ  mit 
Thiosulfat,  wie  unter  2.  beschrieben,  zurück. 

Warum  Jod  in  Giegenwart  von  Natriumhydrocarbonat 
mit  Thiosulfat  nicht  titriert  werden  darf,  wurde  8.  SI2  er- 
klärt. Säuert  man  jedoch,  wie  ang^eben,  vor  dem  Titrieren 
schwach  an,  so  sind  die  Besultate  ebenso  genau  wie  die 
anderen.  Es  ist  also  bequem,  daß  man  größere  Mengen  von 
Schwefelwasserstoff,  die  in  wässeriger  Lösung  der  Verflüch- 
tigung ausgesetzt  sind,  in  alkahsche  Sulfidlösung  überführen, 
und  diese  nach  dem  Verdünnen  und  Ansäuern,  wie  besohrieben, 
titrieren  kann. 

Löshche  Sulfide  auf  diese  Weise  auf  ihren  Sulfidgehalt 
zu  titrieren,  führt  indes  selten  zu  einem  genauen  Resultat, 
weil  die  Lösungen  von  Alkalisulfiden  fast  immer  infolge 
von    Oxydation    Thiosulfat    enthalten,    welches    mittitriert 
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wird,  woduioh  der  Salfidgelialt  zu  hooh  ausfällt.  Die  Be- 
BtimmoDg  von  Sulfid  neben  ThiMulfat  wird  weiter  unten 
besohrieben. 

Bestimmang  dee  Schwefelwasserstoffs  in  Mine- 
ralwässern. —  Nach  dem  S.  530  beHohriebenen  Verfahren 
von  Fresenius  Bäuert  man  250  bis  1000  com  Wasser  (je 
naoh  dem  Gehalt  an  H^S)  Bohwach  mit  Essigsäure  an,  ver- 
setzt mit  Stärkelösung  und  titriert  mit  ^/log  n-JodlÖBung 
bis  zur  Blaufärbung.  Danach  bringt  man  ein  dem  ver- 
brauchten Volum  gleiches  Volum  Jodlösung  in  einen  Kolben, 
läßt  dieselbe  Menge  Mineralwasser,  wie  beim  ersten  Ver- 
such hinzufließen,  veraetzt  mit  EBBigsäure  und  Stärke- 
lÖBung  und  titriert  mit  Jodlöeung  wieder  bis  zur  Blau- 
färbung. Die  gesfuxtte  beim  zweit«i  Versuch  verbrauchte 
Jodmenge  wird  naoh  S.  631  auf  H,S  umgerechnet.  Die 
dort  empfohlene  Korrektion  ist  wegen  der  großen  Fl&sig- 
keitsmengen  in  diesem  Falle  unerläßlich. 

Da  die  meisten  Schwefelwasserstoff  enthaltenden 
Mineralwasser  alkalisch  sind,  so  drückt  die  gefundene  Menge 
H,S  die  Summe  des  freien  und  des  als  Älkalihydrosulfid 
gebundenen  SohwefelwasBerstoffs  aus.  (In  einer  Lösung, 
die  freien  H^S  neben  Sulfid  enthält,  kann  dieses  nur  in  der 
Form  von  Hydroaulfid  vorkommen.)  Zur  Bestimmung 
des  freien  neben  dem  gebundenen  Sohwefelwasser- 
Btoff  leitet  man  so  lange  (durch  Kalilauge  gewaschenes) 
WaBserstoffgas  durch  das  in  einem  mit  Zu-  und  Äbleitni^- 
rohr  versehenen  Kolben  enthaltene  Wasser,  bis  das  aus- 
tretende Gas  eine  kleine  MeiLge  von  mit  Jod  schwach  blau 
gefärbter  Stärkelösung  nicht  mehr  entfärbt.  Danach  wird 
das  Wasser,  wie  vorhin  beschrieben,  angesäuert  und  mit 
Jod  titriert,  wodurch  man  die  Menge  des  als  Hydrosnlfid 
vorhandenen  H,S  erfährt.  Die  Menge  des  freien  H^S  ergibt 
sich  aus  der  Differenz  der  beiden  Bestimmungen  (b.  auch 
8.  644). 

Das  von  Fresenius  vorgeschriebene  Ansäuern  der 
Flüssigkeiten  ist  naoh  Brunck  (S.  630)  nicht  nötig.  Sowohl 
Schwefelwasserstoff  als  auch  Sulfid  läßt  sich  auch  in  nicht 
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«igefläaerter  Löeong  direkt  mit  Jod  titrieren.  Übrigens 
■wird  die  Lösung  von  SohwefelwasBerstoff  und  die  von  Hydro- 
BUlfid  sohon  infolge  der  Keaktion  sauer  (b.  die  folgende 
Metiiode). 

Beetimmung  des  Snlfidsohwefels  in  den  Salfiden. 

Mut  hat  za  unterscheiden:  1.  Sulfide,  die  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  oder  SohwefelB&uie  nicht  zersetzt  werden ; 
2.  Sulfide,  die  ihren  Sulfidsohwefel  bei  dieser  Behandlung 
in  Form  von  SohwefelwaBserstoff  abgeben. 

1.  In  den  unzersetzbaren  Sulfiden  wird  der  Ge- 
samtBohwefel  auf  gewichtsanalytiBohem  Wege  naoh  ver- 
schiedenen Methoden  bestimmt.  Handelt  es  sich  um  Er- 
mittelung des  SulfidBohwefela  nebeu  dem  gewöhnlich  vor- 
handenen Sulfatsohwefel  (Gyps,  Schwerspat),  so  behandelt 
man  die  Substanz  naoh  Harding  mit  aus  Zinn  und  Saure 
entwickeltem  nasoierendem  Wasserstoff,  indem  man  naoh 
F.  P.  Treadwell  ^)  in  folgender  Weise  veri&hrt  (Fig.  41).  Man 
bringt  auf  den  Boden  eines  20  om  langen  und  2,6  ccm  weiten 
Glasrohres  eine  0,6  om  hohe  Schicht  von  feinem  Zinnpulver, 
hierauf  die  Substanz  in  Stanniol  verpackt,  dann  eine  6  cm 
hohe  Schicht  von  reinstem,  wie  Schrot  granuliertem  Zinn. 
Alsdann  leitet  man  durch  das  Rohr  E  3  bis  5  Minuten  lang 
Wasserstoff,  schließt  den  Hahn  und  verbindet  das  Entwick- 
lungsgefäQ  mit  dem  kleinrai,  2  bis  3  ocm  Wasser  enthaltenden 
Peligotrohr  P  und  dem  Absorptionsgefäß  V,  an  welches 
man  bei  größeren  H(S-mengen  nooh  ein  Peligotrohr  B 
anschließt  (über  die  Füllung  s.  weiter  unten).  Durch  den 
Trichter  T  wird  konzentrierte  Salzsäure  gegossen,  bis  die 
Zinnschioht  höchstens  bis  zur  Hälfte  damit  bedeckt  ist, 
und  sofort  erwärmt.  Die  Zinnkapsel  löst  sich  sehnell  auf, 
so  daß  man  die  Substanz  in  der  Säure  schwimmen  sieht, 
and  nach  10  bis  20  Minuten  erscheint  die  Säure  klar.  Man 
setzt  das  Erhitzen  so  lange  fort,  bis  in  dem  Einleitungarohr 
der  Vorlage  V  keine  Gelbfärbung  mehr  zu  sehen  ist.  Dann 


1)  Ber.  d.  dentaehen  ohem.   Gtm.  25,  H.  2377  (1892). 
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gießt  man  noch  Satire  hinzu,  bia  die  Zinnsohioht  völlig 
bedeckt  ist,  seist  das  Erhitzen  */,  Stunde  lang  fort  und 
leitet  gleichzeitig  ein^i  Wasserstoffßtrom  hinduroh.  Vor- 
her hat  man  die  Flüssigkeit  im  Bohre  P  zum  Sieden 
erhitzt,  um  den  darin  absorbiertmi  SchwefelwaaserBtoff 
auszutreiben,  'während  etwa  mit  übergerisBeneB  Stanno- 
Chlorid  zurückbleibt. 

Treadvell  bat  gefunden,  daß  bei  Arsen  und  Antimon 
enthaltenden  Substanzen  viel  Arsen-  und  Antimonwasser- 


Fig.  41. 

Stoff  entwickelt  wird.  Bei  der  Analyse  solcher  Substanzen 
müssen  die  Vorlagen  mit  3  prozentigem  (schwefelsäurefreiem ! ) 
WaeserBtoffsaperozyd,  das  mit  ^/,  Volum  Ammoniak  ver- 
misoht  ist,  besohickt  werden,  und  die  SchwefelbeBtimmung 
geschieht  dann  auf  gewiohtsanalytiBchem  Wege  (Verjagen 
des  freien  Ammoniaks,  Eindampfen  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure, Lösen  und  Fällen  mit  Chlorbaryum).  Bei  arsen- 
nnd  antimonfreien  Substanzen  kann  mau  in  die  Vorlage  V 
auch  60  oom  ^/^o  n-JodlÖsung  einfüllen,  die  man  mit  einer 
größeren  Menge  Wasser  verdümit.  Um  Verlust  durch  ver- 
dampftes Jod  zu  vermeiden,  gibt  man  in  das  Feligotrohr 
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B  «n  gemesBenes  Volum  (etwa  10  com)  ^/,a  n-Thiosulfat. 
Nach  beendigter  Operation  misolit  man  den  Inhalt  der 
beiden  Vorlagen  und  titriert  sofort  das  überBohÜBsige  Jod 
mit  ^/jg  n-ThiosuIfat  zurück.  Beträgt  das  Gesamtvolum 
ThioBulfat  C  com,  so  entsprechen  (60  —  C)  com  Jodlosung 
der  entwickelten  Menge  H^S.  Ist  viel  Schwefelwasserstoff 
entwickelt  worden,  so  kann  ein  Teil  Jod  vom  aosgeechiedenen 
Schwefel  eingehüllt  und  dadurch  der  Einwirkung  des  Thio- 
sulfates  entzi^en  werden  (vgl.  8.  630).  In  einem  solchen 
Falle  empfiehlt  Tread  well  den  zusammengeballten  Schwefel, 
nach  der  Titration  mit  Thiosulfat,  mit  einem  Glasstab  in 
einen  kleinen  Stöpselzylinder  zu  bringen  und  auf  Zusatz 
von  einigen  Kubikzentimetern  Schwefelkohlenstoff  zu 
schütteln.  Hierdurch  wird  das  Jod  aufgelöst  und  kann  unter 
Schütteln  mit  Thiosulfat  titriert  werden,  dessen  Menge 
zur  Hauptmenge  Thiosulfat  addiert  wird. 

2.  Die  durch  verdünnte  Säuren  zeraetzbaren 
Sulfide  (Blenden,  Galmei,  Schwefelantimon,  Hüttenpro- 
dukte  wie  schwefelhaltiges  Eisen  imd  seine  Legierungen, 
Aluminium  usw.,  und  namentlich  die  Sulfide  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden)  geben  ihren  Sulfidschwefel  leicht 
in  Form  von  Schwefelwasserstoff  ab;  jedoch  sind  einige 
Vorsiohtflitiaßregelu  erforderlich.  Eiuthalten  z.  B.  Blenden 
Eisenozyd,  so  wird  das  durch  die  Säure  gebildete  Ferrisalz 
vom  Schwefelwasserstoff  zn  Ferrosalz  reduziert,  unter  Ab- 
Bcheidung  von  Schwefel,  der  für  die  Bestimmung  verloren 
ist.  IMesen  Verlust  vermeidet  man  durch  Zusatz  von  etwas 
metallischem  Zink  zur  Erzprofoe  oder  besser,  indem  mim  die 
Salzsäure  mit  Stannoohlorid  vermischt;  da  das  Ferrisalz  unter 
diesen  Umständen  durch  die  zugesetzten  Reduktionsmittel 
reduziert  wird,  so  geht  kein  Schwefelwasserstoff  verloren. 

Bei  der  Zersetzung  von  kohlenstoffhaltigem  Eisen  wird  ein 
Teil  des  Schwefels  in  flüchtige  organische  Verbindungen  über- 
geführt, die  erstbeimDurohleitender  Gase  durch  eine  glühende 
Glasröhre  wieder  in  SohwefelwasBOTstoff  umgewandelt  werden^). 


1)  Vgl.  A.  Claseen,    AuBgew.   Meth.   I, 
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Enthält  die  Snbstanz  Metalle  der  Sohwetelwoeaerstoff' 
gruppe,  deren  Sulfide  nicht  duroh  die  Säure  zersetzt  werden 
(Cu,  Ab),  80  können  auch  diese  einen  Teil  dee  Sohwefelwaaser- 
Btoffs  zurückhalten;  solche  Substanzen  sind  nach  der  Zinn- 
methode (8.  634)  zu  behandeln  (s.  anoh  Nachträge). 

Allgemeine  Regel  ist,  vor  der  Zersetzung  die  Apparate 
mit  reinem  Wasserstoff  (oder  CO,)  zu  füllen  \md  mit  diesem 
Gas  auch  die  letzten 
Anteile  Schwefel- 
wasserstoff in  die 
Absorptionsapparate 
überzutreiben ;  hier- 
durch wird  die  Oxy- 
dation des  Schwefel- 
wasserstoffs duroh 
den  Loftsauerstoff 
vermieden  ^). 

Als  allgemein  an- 
wendbar hat  sich 
der  von  A.  Glassen 
vor  vielen  Jahren 
empfohlene  Apparat 
Fig.  42  bewährt,  der 
sich  auch  zur  Ent- 
wicklung anderer 
Gase,  COj  usw.,  eig- 
net. Der  aufgesetzte  „.  ^„ 
Kühler     verhindert, 

daß  Säuredämpfe  übergehen  und  Flüssigkeit  von  den 
Dämpfen  mitgenommen  wird;  der  Apparat  ist  billiger  und 
weniger  zerbrechlich  als  der  Corleis- Apparat. 

Zu    den    durch   verdünnte  Säuren  leicht  zersetzbaren 

1)  Selbatredend  müseen  die  Oase  frei  von  H,S  sein;  Wasch- 
mittel sind  eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat,  Bimssteinstück- 
ohen,  die  mit  Kupfervitriollösung  getränkt  und  danaoh  g^liiht 
Verden;  für  H  auch  eine  Lösung  von  Bleiaoetat  in  überschüssiger 
Natronlauge. 
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Sulfiden  gehören  auch  die  wafiserlöalicheti,  also  die  Sulfide 
der  Alkalien  und  der  alkalisohen  Erden.  Dieses  sind  selten 
reine  Monoaulfide,  sie  enthalten  in  der  B^el  infolge  von 
OzTdation  an  der  Luft,  Folysnlfid,  Sulfit,  Thioanlfat  und 
Sulfat. 

Bestimmung  von  freiem  Schwefelwasserstoff, 
Hydroa  Ulf  id  und  Monosulfid  in  den  Gemengen 
dieser  Verbindungen.  Beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Natronlauge  können  sich  folgende  Mischungen 
oder  reine  Verbindungen  bilden. 

1.  Ka^S-l-NaOH,  wenn  nicht  genügend  H,S  eingeleitet 
wird, 

2.  Ka,S,  wenn  die  Oasmenge  gerade  hinreicht,  um  alles 
NaOH  umzuwandeln. 

3.  NajS  +  KaHS ,  wenn  mehr  Gas  eingeleitet  wird,  aber 
nicht  genügend,  um  alles  NajS  in  KaHS  überzuführen. 

4.  NaHS,  wenn  die  Menge  H,S  zur  Bildung  dieser  Ver- 
bindung gerade  hinreicht. 

6.  KaHS  +  HtS,  wenn  H,S  bis  zur  vollständigen  Sättigung 
und  noch  darüber  hinaus  eingeleitet  wird. 

Ein  Gemisch  von  KaOH,  Ka^S  imd  KoHS  ist  unmi^lich. 

Das  Gemisch  1 .  kajm  in  der  Praxis  vorkommen.  Das  reine 
Ka^S  (2.  Fall)  wird  nur  für  Analjsenzweoke  (Elektroanalyse) 
rein  dargestellt.  Das  Gemisch  3  entsteht,  wenn  man,  behufs 
Darstellung  von  Ka|S  (2.)  nach  dem  bekumten  Verfahren, 
das  Gemisch  6  mit  einer  Menge  KaOH  mischt,  die  der  an- 
gewandten Menge  KaOH  gleich  ist,  wobei  die  Umsetzung: 

KaHS  -I-  NaOH  =  Ka,S  +  H,0 
stattfindet,  wobei  aber  der  überschüssige  H^S  mit  einem 
Teil  Ka,S  wieder  NaHS  bildet: 

Na.S  +  H,S=2NaHS. 
Beines  NaHS  wird  erhalten,  wenn  man  durch  das  Gemisch 
mehrere  Stunden  lang  reines  Wasserstoffgas  hindurohleitet, 
bis  der  freie  Schwefelwasserstoff  verjagt  ist,  und  dann  erat 
eine  der  angewandten  Menge  KaOH  gleiche  Menge  davon 
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hinzufügt^).  P.  Bobriner  und  W.  Sohranz  *)  haben  das 
folgende  einfache  Verfahren  zur  Analyse  der  in  der  Technik 
-vorkommenden  Snlfidgemenge  ang^eben*). 

1.  Natriummonosnlfid  neben  Natrinmbydio- 
sulfid.  —  Ein  Gemenge  dieser  beiden  Sulfide  läßt  sich 
für  die  Beohnong  betrachten  als  ein  Gemenge  von  Mono- 
snlfid  und  freiem  Sohwef elwaaaerstof f : 

a  b  0 

Na,S  +  2NaSH  =Na,S  +  Na.S  +  H,S.  (1) 

Bestimmt  man  darin  die  Menge  des  Katriums  durch 
Titration  mit  Säure  und  berechnet  sie  auf  (Na^S  -f  9  HgO)*], 
Bo  entspricht  das  Resultat  der  Menge  Schwefelwasserstoff, 
die  nach  der  vorhin  gemachten  Annahme  als  gebunden 
vorhanden  ist.  Bezeichnet  man  die  auf  diese  Welse  in  Prozent 
berechnete  Menge  (Na,S  +  9HiO)  mit  B,'  so  ergibt  die 
Proportion : 

Na,S  +  9  H,0    H,S 

2«  :  34  =  B  :  X 

die  Menge  Scbwefelwasserat^^,  welche  nach  der  obigen  An- 

34 
nähme  als  gebunden  vorhanden  ist,  zu  x:=— —  B%  ge- 
bundener Schwefelwasserstoff. 

Eine  andere  Probe  titriert  man  mit  Jod  imd  berechnet 
den  Jodverbrauch  ebenfalls  auf  (NajS  +  9  H,0)  um ;  dieser 
in  A%  auBgedriickte  Wert  entspricht  somit  dem  gesamten 
Sohwefelwasserstcff,  und  die  Proportion: 


1)  Branok  1.  o. 

2)  Zeitschr.  f.  angew.  CSiemie  1696,  463. 

3)  Die  in  der  Rechnung  angenommenen  abgerundeten  Atom- 
gewichte H  =  I,  S  =  32,  Na  =  23,  führen  zu  anfachen,  für  die 
Bedürfnisse  der  Praxis  hinreichend  genauen  ZahlenverhältniSBen. 

4)  Bei  der  Wertangabe  des  technischen  FroduktcB  kommt 
das  Monosulfid  in  dieaer  krTStallisierten  Form  in  betraoht. 
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obigen  Ann^ime  als  frei  betrachteten  SchwefelwasaerBtoff, 
aus  dessen  Menge  sich  der  Gehalt  an  Natriomhydrosnlfid 
berechnen  läßt  nach  der  Proportion: 

freier  H,8  2  NaSH 

34        :     2.56    = (A  —  B)  :  x; 

240 

es  sind  also  x  =  Vn»  (A  —  B)%  KaSH  vorhanden.  (I) 

Der  Oehalt  an  wirklichem  (Na^S  +  9  H,0)  läßt  sich 
in  folgender  Weise  berechnen.  B  ist  die  Menge  (NatS+9H,0), 
die  dem  Geeamtnatrium  entspricht  (ans  a  und  b,  Gleiohung(  1). 
Sie  ist  also  um  diejenige  Menge  zu  groß,  die  dem  Teil  b 
in  Gleichung  (1)  entspricht. 

A  ist  die  Menge  {Na^S  +  9  H,0),  die  dem  Gesamt- 
Bohwefelwasserstoff  entspricht  (aus  a,  b  nnd  o).  (Ä  —  B) 
ist  demnach  die  Mei^e  (Na^S  +  9  H,0),  die  dem  freien 
Schwefelwasserstoff  (o)  entspricht,  und  die  sieh  aus  diesem 
berechnen  läßt,  sie  ist  aber  auch  gleich  der  Menge  (Na^SO^ 
4-  9  EiO),  die  dem  Teil  b  entspricht,  die  also  von  B  ab- 
zuziehen ist.  Demnach  ist  B  —  (A  —  B)  oder  2  B  —  A 
der  Prozentgeh^t    an    wirkUohem    (Na,S  +  9HiO).      (11) 

Mwi  verfährt  in  folgender  Weise.  Man  lost  6  g  Sub- 
stanz in  Wasser,  versetzt  mit  einem  gemessenen  Volum 
Normalschwefelsäure,  das  mehr  als  hinreicht,  um  die  Sulfide 
zu  zersetzen,  verjagt  den  Schwefelwasserstoff  durch  Kochen 
und  titriert  den  Säureüberschuß  unter  Zusatz  von  Phenol- 
phthalein zurück.  Bas  zur  Zersetzung  der  Sulfide  ver- 
brauchte Säurevolum  sei  n  ocm.  Die  Zersetzung  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 
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{Na,S  +  9  H,0)  +  H.SO,  =  NajSO,  +  H.S  +  9  H,0 . 
240  2.49 

Da  1  oom  Kormalschwefelfiäore  0,049  g  H,SOi  enthält, 
Bo  ergibt  sich  hieraoa  und  aus  der  vorateh^ideu  Gleichung: 
g  H,80,  NajS,  8H,0 
2  .  49    :        240         =  n  .  0,049  :  x,  woraus  t  =:  0,12  n. 

n  com    Säure   ecteprechen   alBO    0,12  n  g    (Na,S  +  9  H^O), 
nnd  somit  folgt  der  Prozentgehalt  B  aus  der  Proportion: 

g  Substanz  g  Na^S,  9HtO 

6  0,12 n         =100:x,  woraus  x  =2n  =  B. 

Zur  Jodtitration  löst  man  12  g  Substanz  zu  1  Liter  auf 
und  läßt  26  oom  (=  0,3  g  Substanz)  aus  der  Bürette  in 
etwa  45  com  einer  ^/,o  n-JodlÖ8ung  einfließen,  die  man  vorher 
mit  etwa  10  com  Normalsohwefelfiäure  angesäuert  und  mit 
Wasser  auf  etwa  150  com  verdünnt  hatte.  Die  Jodlösung 
muß  dabei  roUständig  entfärbt  werden;  wenn  nicht,  so  ist 
der  Vereuch  mit  weniger  Jodlösung  zu  wiederholen,  so  daß 
etwas  Schwefelwasserstoff  im  Überschuß  bleibt,  den  man 
nach  Hinzufügen  von  Starte  mit  der  Jodlösung  titriert. 
Das  Gesamtvolum  der  verbrauchten  JodlÖsung  sei  m  oom ; 
dieses  soll  nach  S.  539  in  (Na,S  -|-  9  H,0)  umgerechnet 
werden.   Die  Berechnung  ergibt  sich  dann  aus  der  Gleichung: 

(Na,S  +  9H,0)+     2J    =  2NaJ  +  S  +  eH,0. 

^  2.127 

127 
Da  1  oom  '/,-  n-Jodlösung a  3  enthält,  so 

ergibt  sich  aus  der  vorstehenden  Gleiohimg  die  Proportion; 

J       N..S,»H.O  , 

2 .  127  :  240         =  -  m  :  x,  woraus 

2 
X  =  0,006  m  g  (Na,S  +  9  H,0) ,  oder  in  Prozent : 

g  Substanz    g  Na,8,9HgO 

0,3.        :         0,006  m  =  100  :  x,  woraus  x  =:  2  m. 
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Nach  der  S.  639  gemaohten  Annahme  ist  also  A  =2iit. 

Setzt  man  die  Werte  B  =  2  n  und  A  :=  2  m  in  die 
Formeln  (I)  und  (11)  ein,  ao  ergibt  (I)  den  Prozmtgelialt 
an  NaHS  xmd  (II)  den  Prozentgehalt  an  wirklich  vor- 
handenem (Na,S  +  9HaO). 

2.  Bestimmung  von  Natrinmmonosulfid  neben 
Natriumhydroiyd.  —  Man  titriert  in  derselben  Weise 
wie  vorhin  mit  Säure  und  Lange  und  verbraucht  n  com 
NormalBänre.  Hierbei  wird  das  gesamte  Natrium  des  SuUida 
and  des  Hydrozyds  titriert,  und  2  n  bedeutet  dann  den 
Gesamtnatriomgebalt  ausgedrückt  in  Prozent  (Na,S+9  HfO), 
wie  unter  1.    Es  sei  2n=V. 

Diesen  Sulfidgehalt  rechnet  man  in  Hydrozyd  um  nach 
der  Proportion: 

Na,S,  9H,0  2NaOE 

240         :   2  .  40   =  V  :  X,  woraus  x  =  Vi  Vy^  NaOH. 

Bei  der  jodometrisehen  Bestimmung,  die  eb^alle  wie 
unter  I.  ausgeführt  wird,  werd^i  m  com  Jodlösung  ver- 
braucht. In  diesem  Fall  gibt  dann  2  m  sofort  den  Prozent- 
gehalt (Na,S+9HiO)  an;  wir  bezeioknoi  ihn  mit  2m  =U. 

Rechnet  man  nun  diesen  Snlfidgehalt  in  Hydroxyd 
um,  nach  der  Proportion: 

Na,S,9H,0    NaOH 

240         :    2  .  40  =  U  ;  X,  woraus  x  =  Vs  U, 

so  braucht  man  nur  ^/,  V  von  */,  V  abzuziehen,  um  den 
Oehalt  an  wirklich  vorhandenem  NaOH  in  Prozent  zu  er- 
halten.   Die  Substanz  enthält  demnach: 

U%  (Na,S -h  9 H,0)   und    V,   (V— U)%    NaOH, 
woraus  sich  die  Zf^lenwerte  ergeben  durch  Einsehen  von 
■V  =  2n  und  U  =  2m. 

Ist  A>B,  so  enthfUt  die  Substanz  Natrinmhydro- 
sulfid,  in  umgekehrten  Falle  freies  Alkali. 

Bei  dieser  Methode  ist  auf  einen  Gehalt  an  Polysulfiden, 
Sulfit  und  ThioBulfat  keine  Rücksicht  genommen.    Diese 
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Verbindungen    kommen     bei    der    Wertbeetimmtuig    dee 
Sohwefelnatriums  gewtäinlioh  moht  in  betracht. 

Treadwell  ^)  gründet  die  Bestimmung  von  Alkali- 
hydrosulfid  neben  Sulfid  auf  die  a«idimetriso]ie  Mes- 
sung der  Jodwasserstoffa&ure,  die  bei  der  Zersetzung  des 
HydroBuU idB  durch  Jodlöeung  frei  wird  nach  der  Gleichung : 

NaSH  +        2  J       =  NaJ  +  HJ  +  S.  (1) 

66,08         2  .  126,92 

Hi^nach  und  nach  der  Gleichung: 

NaOH+    HJ    =NaJ  +  H,0 

40,01       127,93 

e^bt  sich  die  Proportion: 

gNaOH    /    HJ    NgNaSH  ^qj 

40,01     :\127,93  :)     66,08     =- ' :  x, 

10 .  1000 

es  entspricht  also  1  com  */io  n-Natronlauge 

/  40.01  \ 

(der  — ^ g  NaOH  enthält)  0,00561  g  NaSH.        (2) 

\        10.  1000*  )  ^ 

Ana  den  beiden  Gleichungen  folgt  femer:  1  oom  ^/ig  n- 
NaOH  entspricht  2  ocm  Vio  n- J  (1  ocm  Vio  "-J  =  0,012692  g 
J),  die  bei  der  jodometrisohen  Bestimmung  nach  Gleichung  (1) 
verbraucht  wurden.  Aus  dem  Terbrauohten  Volum  Alkali 
ergibt  sich  daher  durch  Verdoppelung  das  verbranchte 
Volum  Jodlösung. 

Bei    der    jodometrisohen    Titration    von    Alkalisnlfid 

bleibt  die  Lösung  neutral  nach  der  Gleichung: 

Na,S+       2J       =2  NaJ+  S. 

78,07       2 .  126,92 

1  com  */,„  n-JodlÖsuiuz:  entspricht  — — — *- —  e  Na.S. 

-— s         i-  2.10.1000 

Wenn  nun  bei  der  Titration  eines  Gemisches  von  Hydro- 
sulfid   und    Sulfid   C{  ccm    ^/^g  n-Jodlösung   und    C^  com 


1}  Kones  Lehrb.  der  Analjrt.  Chemie  U,  fi66,  6.  Aufl.  (1911). 
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^/iD  n-Natronlaoge  Terbraocht  werden,  so  hat  das  Hydro- 
Bulfid  2  Cn  com  Jod  und  das  Sulfid  (Q  —  2  C„)  com  Jod 
verbraucht. 

Man  fügt  za  einer  abgemessenen  Menge  ^/ig  n-JodlSsnng 
(C{)  eine  abgemessene  Menge  ^^g  n-Salzsänre  (C,),  die 
etwas  mehr  als  hinreichend  ist,  um  die  Sulfide  zu  zersetzen^), 
verdünnt  auf  etwa  400  com  und  läQt  die  Lösung  des  Sulfid- 
gemieofaes  aus  einer  Bürette  unter  umrühren  hinzufließen, 
bis  die  Lösung  noch  eben  gelb  erscheint.  Dann  setzt  man 
Stärke  hinzu  und  titriert  den  geringen  Jodübersohuß  mit 
^/lo  n-ThiosulfatlÖsung  zurück  (C().  Schließlich  titriert 
man  die  gesamte  Säure  (zugesetzte  HCl  und  entstandene 
EJ)  mit  ^/,o  n-NaOH  zurück  (C„).  Die  Salzsäure  muß  g^en 
die  Natronlauge  in  der  gleichen  Verdünnung  wie  beim 
Versuch  eingestellt  werden.  LEUikmoid  (S.  48)  oder  Phenol- 
phthalein sind  hierbei  dem  Methylorange  vorzuziehen. 

Zieht  man  von  der  verbrauchten  Natronlauge  (Cg) 
die  der  zugesetzten  Salzsäure  entsprechende  Menge  (Cg) 
ab,  so  entspricht  die  Differenz  dem  Jodwasserstoff  und  somit 
dem  Hydrosulfid  (Gleichung  (2)  und  (I)).  Das  titrierte 
Tolum  Sulfidgemisoh  enthielt  also  (C^  — -  G,)  0,00661  g 
NaSH. 

Bei  der  jodometnsohen  Operation  hat  diese  Menge 
NaSH  2  (Cq  —  C,)  com  Jodlösung  verbraucht.  Nach  Ab- 
zug des  ThiosulfatB  (Ot)  bleiben  (Ci  — Ct)  com  Jodlösung, 
die  vom  Hydrosulfid  und  Sulfid  verbraucht  worden. 
Demnach    enthielt   das  titrierte  Volum  Sulfidgemisoh 

[(C -0-2,0. -Ol ^-^^gN..S. 

Dieselbe  Methode  benutzt  Treadwell  zur  Bestim- 
mung  von  freiem  Schwefelwasserstoff  neben  Hydro- 
sulfid (vgl.  S.  633).  —  Die  Formeln  ergeben  sich  aus  folgen- 
der Rechnung: 

1}  Nach  Brunck  (1.  c.)  ist  der  Zusatz  von  Salzsäure  niaht 
erforderlich ;  eelbstredend  dürfen  keine  Bonatigen  Säure  verbrauchen- 
den Substanzen  zugegen  sein. 
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NaSH  +       2  J       =NaJ  +  HJ  +  S,  (1) 

66.08  2 .  126,92 

7 

H,S  +       2  J       =2HJ+  S.  (2) 

34.09  2 .  126,92 

Enthält  das  titrierte  Volum  der  MiBohung  x  g  KaSH, 
und  yg  H,S,  und  werden  C|  com  Jod,  C^  com  Thioeulfat, 
Ca  com  Säure  und  C„  com  Natronlauge  Terbranolit ;  ent- 
spricht 1  com  Lauge  0,00661  g  NaSH  (S.  643)  und  somit 
0,00341 
— r —  g  H,S  (nach  Gleichung  (2)),  so  entepredien  x  g  NaSH 

X  2  y 

--rr— —  com  Lange,  und  y  g  H.S  entsprechen —  ocm 

0,00661  /Ol  r  0,00341 

Lai^e;  es  ist  also 

.    1  y   ,     ■■  ft  1 1\  ir\ 

0,0056       0,00341       ^     '  '  •  -  -  w 

1  com     Jodlösung    entspricht    (nach     Gleichung     (1)) 
0,00661  0,00341       __ 

-^— —  g  NaSH  und  (nach  Gleichung  (2))  -^ —  g  H,S; 

X  g  NaSH  und  y  g  H,S  verbrauchen  daher  zusammen 

^^      +  — £Z„  =0.'»)  ocm  Jodlösung.       (H) 
0,00661       0,00341 

Aus  den  Gleichungen  (I)  und  (II)  ergibt  sich: 

X  =(C,'— O„')0,00661  gNaSH.  y  =  (2C„'-0,')  ?!???11  g  H,3. 

Für  G]'  und  C^'  sind  die  in  der  Anmerkung  (1)  angegebenen 
Werte  einzusetzen. 

Will  Dum  die  Titration  ohne  Säurezusatz  ausführen, 
so  verdünnt  man  die  Snlfidlösung  auf  etwa  400  ocm,  setzt 


1)  Der  Vereinfachung  halber  wird  mit  C»'  die  nur  vom  HJ 
▼erbrauobte  Menge  Lauge,  und  mit  Q'  die  nur  vom  H,S  und  NaSH 
verbrauchte  Mmige  JodlÖBung  beseiehnet;  ea  ist  daher  Cq'  =  C&  —  C« 
und  Ci'  =C!i  — Cj. 

86 
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Stärke  hinzu  und  titriert  mit  Jod  bis  zur  Blaufärbnng,  die 
man  mit  einem  Tiopfeu  ThioBulfat  wieder  aufhebt.  Daranf 
wird  mit  Natronlaoge  untet  Zusatz  von  Lackmoid  titriert. 

Bestimmung  von  Schwefeldioxyd  neben  Sohwetel- 
waseerstoff. 
Auch  diese  Bestimmung,  die  bei  der  Untersuchung  der 
aoa  den  Claus -Ofen  der  Sodafabriken  austretenden  Gase 
angewandt  wird,  gründet  sich  aiif  eine  jodometrisohe  und 
eine  aoidimetrisohe  Titration,  nach  den  Gleichungen: 

H,S   +       2J     =         2HJ  +S,        (1) 

32,07  S     2 .  126,92     2  .  40,01  NaOH 

SO,  +     2  J     -1-2H,0  =        2HJ         +       H,SO,.      (2) 
32,07S  2.126,92  2.40,0lNaOH    2.40,01NaOH 

Man  leitet  ein  gemessenes  Volum  der  mit  Stickstoff 
gemengten  Gase  durch  ein  gemessenes  Volum  ^/ig  n-Jod- 
iösung,  bestimmt  den  Jodverbrauch  und  danach  die  ent- 
standene Säure  mit  ^/,o  n-Natronlauge. 

Für  den  Jodverbrauch  ergibt  eioh  aus  Gleichung  (1) 
die  Proportion: 

8  '  2 .  126,92 

32,07  :  2  .  126,92  =x  :  x,:  woraus  x,  = xgJ, 

32,07 
aus  Gleichung  (2): 

8  '  2 .  126,92 

32,07  :  2.  126,92  =y  :y,,  woraus  y,  = xg  J. 

j    •"'  ■'*  32,07 

Da   1  com  Vi«  n-Jodlösung  0,012692  g  J  enthält,  so 

2x 


2y 

und ccm  1/,.  n- Jodlöaung. 

0,003207  * 

Bezeichnet  C,  den  Gesamtverbrauch  an  Jod  in  Kubik- 
zentimeter, so  ist: 

0,003207        0,003207  ' 
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Pur  den  LaugeTerbrauoh  ergibt  sioh  ans  Gleichung  (1) 
die  Proportion: 

s  NtOH  2 .  40,01 

32,07  :  2  .  40,01  =  x  :  x,;  woraus  x,  = x  g  NaOE. 

1.  32,07 

Die  Qleichang  (2)  zeigt,  daß  zur  Oxydation  des  SO, 
doppelt  80  viel  Lauge  verbraucht  wird  wie  zur  Oxydation 
des  H,S  (Gleichung  (1)). 

s              N»oH                                               4    40,01^ 
32,07  :  4.  40,01  =y  :  y^;  woraus  y,  = ygNaOH. 

Da  1  com  Vio  n-NaOH  0,004001  g  NaOH  enthält,  so 

2.  X 

Bind  die  beiden  Werte  in  Volum  aaseedrückt  =  ocm 

*  0,003207 

4y 

und com  '/,,,  n-Natronlauge. 

0,003207  ^ 

Bezeichnet  C^  den  Gesamtverbrauch  an  Lauge  in 
Kubikzentimeter,  so  ist: 

0,003207      0,003207         "'  ^    ' 

Aus  den  Gleichungen  (I)  und  (ü)  ergibt  sioh: 

0,003207 
y  =  (Cn  —  C,) —  g  S  im  vorhandenen  SO,, 

0,003207 
X  =  {2Cn  —  0,)  — g  S  im  vorhandenen  H^S. 

Ausführung.  — Man  leitet 
das  Gasgemisoh  bei  a  durch 
ein  Lungesohes  Zehnkugelrohr 
(Fig.  43},  das  mit  50  com  ^/,(,n-  ' 
Jodlösmig  gefüllt  ist,  schaltet 
aber  bei  6  ein  zweites,  mit  50ccm 
^/lo  n-Thioeulfat  gefülltes  Bohr 
an,  um  das  durch  den  Gasstrom 
verflüchtigte  Jod  nicht  zu  ver- 
lieren. Nachdem  ein  genügend 
groues,     gemeaeenes     Gasvomm  " 

dorchgesogen  worden  ist,    entleert  man  beide  Bohren  in 
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ein  Beoherglas  und  titriert  den  ÜbersohnB  von  ThiosuUst 
mit  Jodlösnng  znrüok,  g^en  Ende  auf  Znsatz  von  Stärke. 
Das  Terbraaohte  Volnm  iet  Ci. 

Danach  serstört  man  die  blaue  Farbe  durch  einen 
Tropfen  Tbiosulfat  und  titriert  auf  Zusatz  von  Methyl- 
orange oder  Lackmoid  mit  ^/^^  n-Natronlaoge  und  er- 
halt C„. 

Bestimmung  von  Thiosnlfat. 

Das  Natriumthiosulfat  dient,  wie  8.  457ff.  beschrieben, 
zum  E^insteUen  von  Jodlösimg  mtd  kann  daher  leicht  dnroh 
Jodlösimg  von  bekanntem  Titer  titriert  werden.  "Ea  ist 
nur  darauf  zu  achten,  ob  die  Lösung  des  Salzes  gegen  Hienol- 
phthalein  neutral  oder  alkalisch  reagiert. 

la.  Von  neutralem  Thioeulfat  löst  man  etwa  12  g  in 
ausgekochtem  Wasser,  bringt  die  Lösung  auf  600  ccm 
und  titriert  50  com  (=  1,2  g  Salz)  auf  Zusatz  von  Stärke 
direkt  mit  ^/^g  n-Jodlösung  (1  ocm  =  0,012692  g  J),  von  der 
man  C|  ccm  (^  0,012692  Cj  g  J)  verbraucht.  Aus  der 
Gleichung : 

2  NajS,0„  5  H,0  +       2  J       =  Na,S40,  +  2  NaJ 
2.248,24  2.126,92 

ergibt  sich  die  Proportion: 

g  J      gNagSaOj.öHtO 
126,92  :  248,24  =  0,012692  Cj  :  x,  woraus 

j  =  0,024824  C,  g  (Na,S,0,  +  5  H,0)  in  1,2  g  Salz; 
g  Salz   g  NajS,0,,  6H,0 

1,2    :         0,024824  0,        =  100  :  z;    woraus  der  Prozent- 
gehalt  des  Salzes: 

2,4824 
X  =  -=-—  Ci  %  (NajS^Oa  -|-  6  H,0) . 

1  b.  Man  kann  auch  60  ccm  ^/^q  n-Jodlösuug  abmeBsen. 
mit  der  Pipette  60  ocm  der  wie  vorhin  dargestellten  Salz- 
lösung unter  Umrühren  hinzugeben  und  den  JodübersohuB 
mit  Ct  com  einer  auf  die  Jodlösung  eingestellten  Thiosulfat- 
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lösimg,  g^en  Ende  nnter  Zusatz  von  Stärke,  zurücktitrieren. 
Rechnet  man  die  C^  com  Tbioeulfat  in  die  entsprechenden 
Kubikzentimeter  Jodlösung  um,  zieht  diese  Zahl  von  50  ab, 
BO  gibt  die  Differmz  das  Volum  der  vom  angewandten 
Salz  verbrauchten  Jodlöeung  an.  Dieses  Volum  mit  0,024824 
multipliziert,  ergibt  das  Gewicht  (Naa8|0,  -|-  5  H,0) ,  welches 
in  SO  ocm  der  angewandten  Salzlöeong  enthalten  ist. 

2.  Zeigt  die  LösTing  des  zu  untersuchenden  Thiosulfats 
alkalische  Reaktion,  die  von  einem  Gehalt  an  Carhonat 
herrühren  kann,  so  würden  die  nnter  1.  angegebenen  Ver- 
fahren wegen  der  S.  S12  erörterten  Einwirkung  von  Jod 
auf  das  Carbonat  zu  falschen  Resultaten  führen.  Richtige 
Resultate  werden  auf  zweierlei  Weise  erhalten.  Man  s&uert 
die  stark  verdünnte  Löaung  des  alkalischen  ThioeuUata 
mit  Essigsäure  an  und  titriert  sofort  mit  Jodlöeung,  wie 
unter  la.  Unter  diesen  Umständen  ist  keine  Zersetzung 
des  Thiosulfats  in  Sulfit  und  Schwefel  zu  befürchten.  OdM 
man  säuert  die  abgemessene  Jodlösung  mit  Salzsäure  an 
und  verfährt  im  übrigen  nach  Ib. 

Bestimmung  von    Sulfid,    Sulfit,   Thiosulfat  und 
Sulfat  in  Gemischen  dieser  Salze. 

Man  schüttelt  ein  abgemessenes  Volum  der  Losung 
eines  solchen  Gemisches  mit  frisch  gefälltem  oder  unter  Wasser 
aufbewahrtem  Cadmiumcarbonat,  wodurch  der  Sulfid- 
schwefel in  Form  von  Cadmiiimsulfid  abgeschieden  wird. 
Im  abfiltrierten  Gemisch  von  Cadmiumsulfid  und  Cadmium- 
carbonat kann  der  Schwefel  naoh  S.  636  jodometrisch  oder, 
nach  der  Oxydation  mit  ammoniakalisohem  Wasserstoff- 
superoxyd, gewichtsanalytisch  in  Form  von  Baryumsulfat 
bestimmt  werden. 

Das  Eiltrat,  enthaltend  Sulfit,  Thiosnlfat  und  Sulfat, 
bringt  man  auf  ein  bestimmtes  Volum  und  entnimmt  davon 
2  gleich  große  Volume.  In  der  einen  Probe  bestimmt  man 
den  Jodverbrauch,  der  also  vom  Sulfit  und  vom  Thiosnlfat 
herrührt.    Da  aber  die  Lösung  durch  die  Belumdlung  mit 
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Gadmimnoarbonat  alkalisch  geworden  ist  (Na^S  +  CdCO, 
=  OdS  +  Na,COt),  80  säuert  man  mit  EssigBäore  an  (S.  543) 
und  titriert  sofort  mit  '/,o  n-Jodlösong. 

Bezeichnen  wir  das  Qesamtgewioht  des  Terbrauohten 
Jodü  mit  Jq,  das  vom  TMosulfat  (zg)  verbranohte  Jod 
mit  Jt)  das  vom  Sulfit  (yg)  verbranohte  mit  Jg,  so  ist: 

Jt  +  Js  =  Jo (I) 

Ana  den  Gleichungen: 

2  Na,S,0,  +      2  J      =  Na,S.Oe  +  2  NaJ, 
2.168,14       2.  126,92 

Na,SO,  +       2  J       +  H,0  =  Na^SO,  +  2  H  J 
126,04        2 .  126,92 

folgen  die  Proportionen: 

g  J     g  Na,8.0, 
126,92  :     158,U    =Ji  :x, 
g  J         g  Na,SO, 
2.126,92:     126,07    =Jg:y,    und    hieraus: 

126,92       ,        2.126,92 

Jt  = X ,  Jo  = y ;  68  ist  also  nach  Gleichmut  (I) : 

168,14        126,07 

126,92     2 .  126,92 

i^^4^  +  ^M;ör^=^« ^' 

In  der  anderen  Probe  bestimmt  man  den  gesamten 
Schwefel  gewiohtsanalytisoh  als  Baryumaulfat,  nachdem 
man  Thiosulfat  und  Solfit  durch  Oxydation  mit  ammoniaka- 
lischem  Wasserstoffsuperoxyd  in  Sulfat  umgewandelt  hat. 
Von  dem  Gewicht  des  Barynmsalfats  muß  das  Gewicht 
des  dem  ursprünglich  schon  vorhandenm  Sulfat  entsprechen- 
den Baryumsalfate  abgezogen  werden  (s.  dessen  Bestimmung 
weiter  unten).  Bezeichnen  wir  das  Gewicht  BaSO«,  welches 
dem  Thiosulfat  +  Sulfit  entspricht,  mit  Bq  ,  das  dem  Thio- 
sulfat entsprechende  mttBp,  und  das  dem  Sulfit  entsprechende 
mit  Bg,  so  ist: 

BT  +  Ba=:Ba (IH) 
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Aus  den  Oleichongen : 

Na,S,0,  +  40  +  H,0  =  NajSO,  +  HjSO«,  entsprechend 
168,14 

2Ba80i, 
2  .  233,44 

Na,SO,  +  O  =Ka.SO«,  entsprechend  BaSO« 
126,07  233,44 

folgen  die  Proportionen: 

g  BaSO«    Na,S.Og 
2.233,44  :   158,14  =Bx  :  x, 
g  BaSO«    Na,SO, 
233,44     :  126,07  =63  :  y,  und  hieraus: 
2.233,44       „  233,44  ,  .   „,     „, 

^  =  ^Hijr  ^'^«  =  126,07'^'  *™  ist  also  nach  Gl.  (UI): 

2  .  233,44  233,44 


y=Be  (IV) 

Ans  den  Gleichongen  (II)  und  (III)  ergeben  sich  für 
X  und  y  die  Werte: 

X  =  (0,4517  Bo  —  0,4154  Jg)  g  Na,S,Og, 
y  =  (0,6622  Jo  —  0,18  Bq)     g  NaiSO, 
fOr  das  dem  Filtrate  entnommene  Volnm  Lösung. 

Zur  Bestimmung  des  im  Gemisch  ursprünglich  ent- 
haltenen Sulfates  zersetzt  man  eine  Probe  mit  Salzsäure 
im  Kohlendioxydstrome,  fällt,  nach  dem  Verjagen  des  aus 
Sulfid,  Sulfit  and  Thiosulfat  freigemachten  Sehwefelwasser- 
stoffs  nud  Sohvefeldioxyds,  mit  Chlorbaryum  nnd  wägt 
das  Baryumsulfat.  Aus  dieser  Bestimmung  ergibt  sich  die 
(S.   CSO)  abzuziehende  Menge  Baryumsulfat. 

Bestimmung  von  Sulfid,  Sulfit  und  Thio- 
sulfat  in  geringen  Mengen  neben  Eidalkalicar- 
bonat  nach  W.  Feld  ^). 


1)  Chem.  Ind.  21,  373  (1898). 
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in  LöHOng  befindliche  Sulfide  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien  werden  dnroh  Kohlendioxyd  Tollständig  in  Car- 
bonate  umgewandelt,  nnd  der  entweichende  Sohwefd- 
wasseratoff  kann  jodometriBch  bestimmt  werden.  Wenn 
es  sich  aber  darum  handelt,  Spuren  von  Sulfid  in  unlöeliohen 
Substanzen  zu  beetimmen,  z.  B.  in  künstlichem  Baryuin- 
carbonat,  das  durch  Zersetzen  von  Baryumsulfid  mit  Kohloa- 
dioxyd  dargestellt  wurde,  und  noch  0,06  bis  0,3%  BaS 
«ithalten  kann,  so  versagt  die  Methode.  Solche  Sparen 
Sulfid  werden  vollständig  zersetzt,  wenn  man  die  mit  Wasser 
T^riebraie  Substanz  mit  konzentrierter  Magnesiumohlorid- 
lösnng  kocht  und  Kohlendioxyd  durohleitet.  Es  bildet  räch 
dabei  das  sehr  unbeständige  Magneeiumhydrosulfid,  welches 
durch  Kochen  im  CfO^-strome  leicht  zerl^  wird.  Die  Re- 
aktionen verlaufen  nach  folgenden  Gleichungen: 

2Na,S  +  2Mga,+  2H,0  =Mg(SH),-|-  Mg(OH),+  4NaCl, 
Mg{SH).  +  2  H.0  =  Mg(OH),  +  2  H,S 
Mg(OH),  +  CO,      =  MgCO,     +  H,0 . 

Der  Apparat  (Fig.  44)  besteht  ans  dem  Zersetzungskolben 
von  300  bis  360  com  Inhalt,  durch  dessen  Stopfen  das  Rohr 
eines  Hahntrichters  bis  fast  auf  den  Boden  führt;  an  das 
Gasableitnngsrohr  schließen  sich  als  Absorptionegefäße  1 
GeiBlersche  Kaliapparate  an  (Vorlage  I,  2,  3,  4)  und  an 
den  letzten  eine  etwa  10  Liter  fassende  Saugflasohe.  Vor- 
lage 1  bleibt  leer  und  dient  zur  Aufnahme  des  überdestillierten 
Wassers  (sie  ist  überflüssig,  wenn  der  Apparat  Fig.  42  (S.  637) 
benutzt  wird).  Die  Vorigen  2  und  3  enthalten  6  und  2  ocm, 
oder  40  nnd  10  com  '/,a  n-Jodlösung,  je  nach  der  Menge 
des  zu  absorbierenden  HjS.  Die  Jodlösung  wird  mit  so 
viel  Wasser  verdünnt,  daß  die  3  Kugeln  der  £Jaliapparate 
ganz  gefüllt  sind.  Vorlage  4  enthält  zur  Absorption  von 
verflüchtigtem  Jod  6  bis  10  ocm  i/^g  n-Thiosnlfat.  Im 
fönenden  wird  zunächst  die  Bestimmung  der  einzelnen 
Verbindungen,  danach  die  der  Gemische  gezeigt. 

a)  Sulfid.  —  Nachdem  man  die  Substanz,  mit  Waasm 
verrieben,  in  den  Kolben  gefüllt  hat,  prüft  pian  den  Apparat 
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auf  Dichtheit,  zieht  daa  Ende  des  Trichterrohres  aus  der 
Flüssigkeit  heraus  und  füllt  durch  dieses  Bohr  hindurch 
den  ganzen  Apparat  mit  reinem  Kohlendioxyd  (S.  537), 
wobei  man  etwa  1  Liter  Wasser  ans  der  Saugflasche  aus- 
fließen läßt.  (Das  Kohlendioxyd  wird  am  sichersten  durch 
einen  Vorrersuch  auf  Reinheit  geprüft,  indem  man  etwa 
lO^Liter  davon  durch  den  Apparat  leitet  und  sich  durch 
Titration  der  Jodlosung  überzeugt,  daß  kein  Jodvevbrauch 
stattgefunden  bat.) 

Man  läßt  nun  20  com  einer  20  prozentigen  Magnesium* 
ohloridlösong  in  den  Kolben  fließen,  führt  das  Hahnrohr 


Fig.  44. 

wieder  in  die  Flüssigkeit  ein  und  erhitzt  unter  Durchleiten 
Ton  CO,  zum  Sieden.  Nach  einer  halben  Stwide  stellt 
man  die  Flamme  ab  und  leitet  noch  eine  Viertelstunde 
lang  CO,  durch  den  Apparat;  den  Wasserabfluß  r^!;elt  man 
so,  daß  etwa  10  Liter  Wasser  während  der  Dauer  des  Ver- 
suches ausfließen.  Schließlich  wird  in  dem  vereinigten 
Inhalt  der  Vorlagen  2,  3  und  4  der  Jodüberschuß  mit  ^/jg  n- 
Thioenlfat  zurücktitriert.    Nach  der  Gleichung: 

BaS    {Na,S)  +23      =  BaJ,(2 NaJ)  +  S 

169,44(78,07)      2.128,92 
entspricht  1  ccm  Vio n- Jodlösung  (=  0,012692  gJ) 0,008472g 
BaS  oder  0,003904g  Na^S^). 


1)  Ukagena  Durohleiten  von  Kohlendioxyd  durch  ThioBulfat- 
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b)  Sulfit.  —  Man  verfährt  wie  nnter  a)  zersetzt  aber 
die  Substanz  mit  Salzsäure  anstatt  mit  Magnesiamohlorid. 
Aus  dem  JodTeorbrauch  wird  die  Menge  des  SO,  oder  des 
Sulfite  nach  8.  524  berechnet  (s.  auch  nnter  e). 

o)  Thiosulf  at.  —  Dieses  Salz  wird  durch  Salzsäule  nicht 
glatt  nnter  Entwicklimg  Ton  SO^  zert^t  nach  der  Gleiohung : 

Na^SjO,  +  2  Ha  =  2  NaCl  +  SO,  +  S  +  H,0 , 
Bondem  es  bildet  sich  anscheinend  auch  Schwefelwasserstoff, 
der  sich  mit  dem   80,  unter  Absoheidung  von   Schwefel 
zersetzt,  wie  die  Trübung  des  Wassera  in  der  Vorlage  1  zeigt. 

Wenn  man  jedoch  das  Thiosulfat  durch  Jodlösung 
(unter  Znsatz  Ton  Stärke)  in  Tetrathionat  umwandelt 
(S.  648),  so  kann  dieses  durch  nascierenden  Wasserstoff 
reduziert  und  der  dabei  entwickelte  H^S  wie  nnter  a)  be- 
stimmt werden  (vgl.  übrigens  S-  558).  Die  Reduktion  ver- 
läuft nnter  Anwendung  von  Aluminium  (nicht  Zink)  und 
verdünnter  Salzsäure  vollatändig.  Man  bedeckt  den  Boden 
des  Kolbens  mit  einer  2  om  hohen  Schicht  von  zusammen- 
gerollten (20  X  0,6  cm)  Streifen  Aluminiumblech*),  füllt 
die  Tetrathionatlösui^  ein,  verdünnt  mit  Wasser,  verdrängt 
die  Luft  durch  COf  und  läßt  10  com  HCl  (spez.  Qew.  1,19) 
hinzufließen.  Nachdem  man  eine  Viertelstunde  lang  CO, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  durohgeleitet  hat,  verstärkt 
man  die  H^S-entwicklung  durch  schwaches  Erwärmen  und 
saugt  noch  etwa  2  Liter  CO,  hindurch.  Danach  läßt  man 
unter  Durchsaugen  von  weiteren  3  Liter  CO,  erkalten  und 
titriert  wie  unter  a). 

Nach  den  Gleichtmgen: 

2  Na^SjO,  +  2  J  =  N,SiO,  +  2  NaJ, 
2.  158,14 
Na,SA-|-6Al+20HCl  =  2NaCl+6AlClg  +  6H,O-|-4H,8, 
4H,S+       8J       =8HJ+4S, 
8 .  126,92 


läsnng    veruisaoht  AbBoheidung   von   Schwriel  und  Venniudenitig 
dee  Titers;  beim  Vorverauch  ist  hierauf  eu  achten. 

1)  Die  Röllchen  können  nach  dem  Abwaschen  wieder  benutit 
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xmd  der  daraus  folgenden  Proportion: 

0,016814 
8.126,92:  2.168,14=  0,012692    :  x,  woraus  x=-^ , 

0,016814 
entspricht   1  com  ^/^a  n-Jodlösung   g  Na,8tO,. 

Es  empfiehlt  sich,  wie  unter  a),  einen  Vorversuoh  mit 
Alominiumbleoh,  Salzsäure  and  Kohlendioxyd  zu  machen, 
am  sicher  zu  sein,  daß  das  Alnmininm  keine  Jod  verbrauchen- 
den Gase  (HaS,  AsH,,  PH3)  entwickelt. 

d)  ThioBulfat  neben  Sulfit.  —  Man  versetzt  die 
Lösung  der  Salze  unter  Zusatz  von  Starke  mit  Jodlösung 
bis  zur  Blaufärbung ;  hierduroh  wird  das  Thiosulfat  zu 
Tetrathionat,  das  Sulfit  zu  Sulfat  oxydiert  (S.  450).  Dann 
wird  mit  Aluminium  und  Salzsäure  nach  c)  behandelt,  wobei 
nur  das  Tetrathionat  reduziert  wird,  so  daQ  also  der  Jod- 
verbrauoh  dem  Thiosulfatgehalt  entspricht. 

e)  Sulfit  neben  Thiosulfat.  —  Thiosulfat  reagiert 
mit  Merouriohlorid  unter  Bildung  Ton  Mercurisulfid,  das 
in  Salzsäure  unlöslioh  ist: 

NajSjO,  +  HgCl,  +  H,0  =  Na,SO.  +  HgS  +  2  KCl. 

Sulfit  wird  vom  H^Clj  nicht  angegriffen. 

Man  versetzt  das  Gemisoh  der  beiden  Salze  im  Apparat 
mit  einem  Überschuß  von  festem  oder  gelöstem  Merouri- 
ohlorid, verdräi^  die  Luft  durch  CO,  und  zersetzt  mit 
Salzsäure;  der  Jodverbrauch  entspricht  nach  dem  Gesagten 

0,012607 
dem  Sulfit  allein;   1  com   ^/n,  n- Jodlösung   =  —z —  g 

Na,SO,  (s.  S.  624). 

f)  Sulfid,  Sulfit,  Thiosulfat.  —  Zuerst  wird  das 
Sulfid  nach  a)  bestimmt.  Danach  füllt  man  die  Vorlagen 
von  neuem,  fügt  zum  Inhalt  des  Kolbens  Mercuriohlorid, 
destiUiert  aof  Zusatz  von  Salzsäure  und  bestimmt  den 
Solfitgehalt  naoh  e). 
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Zur  Bestimmuiig  des  ThioBolfats  oxydiert  man  eine 
Probe  der  urepräuglicheu  Substanz,  unter  Zusatz  von  Stärke, 
mit  JodlÖBung  bis  zur  Blaufärbung.  Hierdurch  wird  das 
Sulfid  unter  Schwefel&Iffioheidung  in  Jodid,  das  Sulfit  in 
Sulfat  und  das  Thioeulfat  in  TetrathioiLat  umgewandelt. 
Alsdann  wird  die  Lösung  nach  d)  mit  Aluminium  und  Salz- 
säure behandelt  und  der  Jodverbrauoh  auf  Thioeulfat  be- 
reobnet. 

Unter  Benutzung  der  vorhin  beschriebenen  Methoden 
gestaltet  sich  die  AndAyae  eines  Gemisohes  von  Alkali- 
und  Erdalkaliaulfiden,  Polysulfiden,  Sulfiten, 
Thiosulfaten,  freiem  Schwefel  und  Metalls nlfid, 
z.  B.  die  Analyse  von  Schwefetbaryum,  wie  folgt. 

1.  Freier  Schwefel  wird  aus  der  festen  Substanz 
durch  Schwefelkohlenstoff  in  einem  der  bekannten  Eztrak- 
tionsapparate  ausgezogen  und  nach  dem  Verdunsten  dee 
CSg  gewogen.  Der  sehr  zweckmäßige  Extraktionsapparat 
von  B.  Frühli  ng  findet  sich  in  verbesserter  Form  in  Zeitsohr. 
f.  angew.  Chemie  1900,  S.  270  abgebildet  und  beschrieben. 

2.  Alkali-  und  Erdalkalisulfid.  Die  nach  1.  be- 
liandelte  Substanz  wird  mit  Magnesiumchlorid  gekocht 
nach  a)  (S.  662).  Der  dabei  gefundene  SohwefelwasserstoK 
kann  aus  Monosulfid  (z.  B.  Na^S),  Polysulfid  (Na,S  +  S,), 
Hydroxyßulfid  (Na^SHOH)  und  Hydrosulfid  (NaSH)  her- 
rühren. 

3.  Polysulfid.  Bei  der  Destillation  nach  2.  scheidet 
«ich  der  Polysulfidsohwefel  in  fein  verteiltem  Zustande 
ab  und  kann  durch  Ausziehen  des  Kolbeninhaltes  mit 
Schwefelkohlenstoff  bestimmt  werden  (siehe  1.]. 

In  G^enwart  von  Sulfit  kann  ein  Teil  des  Polysulfid- 
sohw^els  das  Sulfid  in  Thiosulfat  umgewandelt  haben. 
In  diesem  Fall  würde  man  also  zu  wenig  Polysnlfidschwefel 
finden. 

4.  Sohwefeleisen.  Der  Bückstand  von  3.  wird  mit 
Jod  oxydiert,  wobei  ein  Überschuß  von  Jod  niohts  schadet. 
Das  Sohwefeleisen  wird  hierdurch  unter  Absobeidung  von 
Schwefel  oxydiert;  den  Schwefel  zieht  man  dundi  CS,  ans 
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(siehe  1.)  and  bereohnet  ans  aeinem  Gewidit  das  Sohwefel- 
eisen: 

2  FeS  +  3  H,0  +  6  J  =  Fe,0,  +  2  S  +  6  H J. 

6.  ThioBulfat.  Eine  neae  Probe  der  ursprünglichen 
Substanz  oxydiert  man  mit  Jod  wid  reduziert  mit  Ala- 
mininm  nnd  Salzsänre  (siehe  d). 

6.  Salfit.  In  einer  liösang,  die  Foly&ulfid  enthält, 
kann  Sulfit  nioht  existieren,  weil  es  mit  dem  Sohwefel  des 
FoljBulfids  ThioBulfat  bildet: 

NajSOj  +  Na,Sj  =  Na,S,Og  +  Na,S,_,. 

In  fester  Substanz  kann  freier  Schwefel  neben  Sulfit 
vorkommen.  Man  fügt  überschüssiges  Mercurichlorid  hinzu , 
wodurch  alle  Schwefelverbindungen  mit  Ausnahme  des 
Sulfits  zerl^t  werden,  und  bestimmt  dieses  nach  e. 

Bestimmung  von  Sulfid  und  Thioenlfat  neben 
Haloid  1)  und  ßhodanid^),  nach  W.  Feld. 

g)  Sulfid  neben  Haloid.  —  Wenn  kein  Sulfit  oder 
Thiosulfat  zug^en  ist,  so  destilliert  man  naoh  a)  (8.  522) 
auf  Zusatz  von  haloidfreiem  Magnesiumsulfat  im  Kohlen- 
dioxydstrom  und  berechnet  das  Sulfid  aus  dem  Jodver- 
braucfa.  Der  Rückstand  im  Destillierkolben  enthält  das 
Haloid,  welches  gewichtsaualytisch  als  Silberverbindnng 
bestimmt  wird. 

Man  kann  das  Haloid  in  folgender  Weise  auch  indirekt 
bestimmen.  Man  fällt  Sulfid  und  Haloid  durch  im  Über- 
schuß zugesetzte  Silberlösung  aus,  bringt  das  Ganze  auf 
ein  bestimmtes  Volum  nnd  titriert  in  einem  Teil  der  klaren 
Iiösung  das  übersrhüssige  Silber  nach  Volhard  (b.  das 
Inhaltsverzeichnis),  wodurch  man  die  gesamte,  vom  Sulfid 
und  Haloid  verbrauchte  Menge  Silber  erhält.  Den  Nieder- 
schlag von  Schwefel-  und  Hal<^n8ilber  bringt  man,  ohne 
ihn  vom  Rest  der  Lösung  zu  trennen,  in  den  Destillier- 
kolben, fügt  Aluminium  hinzu  und  destilliert  auf  Zusatz 

1)  Zeitechr.  f.  analjrt.  Chemie  42,  708  (1003). 

2)  Jount.  f.  aaabeleuohtuiigu.Wae8erv«r9orgung4«,  603,(1903). 
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von  Salzsäure  im  Kohlendioxydatrom  nach  o  (S.  223).  Das 
SüberBulfid  wird  glatt  und  schnell  zersetzt  unter  Entwick- 
lung von  Sohwefelwasseretoff,  dessen  Menge  ans  dem  Jod- 
verbrauoh  berechnet  wird  und  zur  Bereohnnng  des  nrsprüng- 
lich  vorhandenen  Sulfids  dient.  Zieht  man  die  aus  dem 
Schwefelwasserstoff  berechnete  Menge  Silber,  die  im  gefällten 
Silbersulfid  enthalten  war,  von  dem  Qesamtverbrauoh  au 
Silber  ab,  so  läßt  sieh  aus  der  Differenz  das  Ealoid  be- 
rechnen. 

h)  Sulfid,  ThioBulfatundHaloid  nebe  neinander. 
—  Man  destilliert  den  dem  S  ulf  id  entsprechenden  Schwefel- 
Trasserstoff  auf  Zneate  von  Magneeiumohlorid  oder  -snlfat 
nach  a)  ab;  den  Destillationsrückstand  destilliert  man  auf 
Zusatz  von  Aluminium  und  Salzsäure  und  erhält  die  dem 
Thiosulfat  entapreohmde  Menge  Schwefelwasserstoff  (nach 
«),  S.  554)1). 

Zur  Bestimmung  des  Haloids  kocht  man  eine  be- 
sondere Probe  der  Substanz  mit  (haloidfreiem  I)  Queck- 
silberozyd,  wodurch  Sulfid  und  Thiosulfat  unter  Bildung 
von  Queoksilbersnlfid  zersetzt  werden.  Von  der  auf  ein  be- 
stimmtes Volum  gebrachten  Lösung  mißt  num  einen  ali- 
quoten Teil  ab  und  bestimmt  darin  durch  Titration  das 
Haloid  wie  unter  g). 

Ist  die  ursprüngliche  Lösnng  alkalisch,  so  versetzt  man 
sie  vor  dem  Zusatz  des  Queoksilberoxyds  mit  Magnesium- 
Bulfat,  bis  das  freie  Alkali  unter  Absoheidung  basischer 
Magnesiumverbindungen  in  Sulfat  übergeführt  ist.  Ammo- 
niumsalze müssen  vor  dem  Zusatz  von  Qnecksilberozyd 
durch  Kochen  mit  Magnesia  zerstört  werden,  weil  sich 
sonst  halogenhaltige  Quecksilberamidverbindungen  ab- 
scheiden können. 


1)  In  der  S.  G57  angeführtea  Abhandlung  oxydiert  Feld  das 
Thiosulfat  nicht  vorher  mit  Jod  zu  Tetrathionat,  wie  S.  6M  vor- 
geechrioben;  demnach  wird  Thiosulfat,  ebenso  wie  Tetrathionat 
durch  den  ans  Aluminium  und  Sakaäure  entwickelten  Wasserstoff 
zu  H.S  reduziert. 
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i)  Sulfid  neben  Bhodanid.  —  I>ie  Methode  beruht 
ebenfalls  aiif  der  Destillation  mit  Magnesiumchlorid  und 
Äoffangen  des  SohwefelwasserstoffB  in  Jodlösong  (wie  bei 
a),  8.  562).  Andere  Sohwefelverbindnngen,  beBonders  Thio- 
snlfat,  sowie  BhodanTerbindnngen  werden  dabei  nicht  zer- 
setzt. Cyanide  dagegen  werden  durch  Chlormagnesium  unter 
Freiwerden  von  Cyanwasserstoffsäure  zerlegt,  und  diese 
wirkt  auf  neutrale  JodlÖsung  unter  Bildung  von  Jodoyan 
und  Jodwasserstoff  ein: 

HON  +  2  J  =  CNJ  +  HJ. 

In  angesäuerter  Jodlösong  ktmn  sich  kein  CNJ  bilden; 
denn  es  würden  folgende  Zersetzungen  eintreten: 

CNJ  +  HCl  =  HCN  +  Cl  J 
C1J-1-HJ=HC1+2J. 

Man  muß  daher  zu  der  Jodlösung  in  den  Vorli^en  des 
Apparates  (8.  663)  Salzsäure  zusetzen;  2,5  oom  4  n-HCl 
in  jeder  der  beiden  Vorlagen  2  und  3  genüg^i;  die  Titration 
mit  Thiosulfat  wird  dadurch  nioht  gestört.  Zu  dem  Wasser 
in  der  Saugflasohe  gibt  man  etwas  Kaliumpermanganat 
behufs  Zerstörung  des  Cyanwasserstoffs. 

k)  Bhodanid.  —  KhodaDverbindungen  werden  durch 
nasoierenden  W^serstoff,  der  aus  Aluminium  und  Salzsäure 
entwickelt  wird,  quantitativ  in  Ammoniak,  Kohlenstoff 
und  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  können  somit  durch 
jodometrische  Mrasung  des  Schwefelwasserstoffs  bestimmt 
werden;  nach  den  Gleichungen: 

3KCNS  -t-  4A1  +  18  HCl  =  3KC1  +  iAlClj-H  aNH^Cl 
3  .  97,18 

+  3C  +  3H,8, 
3 .  34,09 
H,S  +       2J      =2HJ+S 
34,09     2 .  126,92 
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97,18 

entepreohen  126,92g  J—-—gKCNS;  1  com  Vio  "-Jod^öenng 

97,18 

Bomit  = —  =  0,004859  g  KONS. 

2  .  10  .  1000  * 

Zur  AoBfühmiig  des  Versuches  bringt  man  6  der  S.  664 
beschriebenen  Alumimamröllcheu  in  den  Destillierkolben, 
füllt  den  Apparat  mit  Kohl^idioxyd  und  bringt  die  rhodan- 
haltige  Substanz  mit  100  bis  120  oom  Wasser  in  den  Kolben. 
Dann  wird  zum  Siedoi  erhitzt  und  20  oom  4  n-Salzsäure 
einflieBen  gelaes^i;  dieser  Zosate  muß  mit  Vorsicht  ge- 
schehen, weil  die  Einwirkung  sehr  heftig  ist.  Sobald  die 
Heftigkeit  der  Beaktion  nachläßt,  läßt  man  wiederum 
20  com  HCl  einlaufen  und  wiederholt  di^  noch  ein-  oder 
zweimal  mit  je  10  com  HCl.  Das  Ende  der  Destillation, 
die  je  nach  der  Menge  Bhodanid  */«  bis  */,  Stunde  dauert, 
läßt  sich  erkennen,  indem  man  ans  dem  Aufsatsröhrehen 
der  Vorlage  2,  weiches  eine  kleine  gemessene  Menge  Jod- 
lösung enthält,  einige  Tropfen  davon  in  die  entfärbte  Flüssig- 
keit der  ersten  Kugel  des  Apparates  einfallen  läßt.  Man 
läßt  das  Kohlendioxyd  so  langsam  durchstreichen,  daß 
etwa  10  Liter  Wasser  in  12  Minuten  aus  der  Saugflaeohe 
fließen.  In  der  ersten  Vorlage,  die  gekühlt  werdeoi  muß, 
scheidet  sich  etwas  Kohlenstoff  ab,  was  ohne  Bedeutung 
für  die  Operation  ist.  Handelt  es  sich  um  Zersetzung  größerer 
Mengen  Kbodansalz,  so  läßt  man,  um  das  Übergehen  von 
geringen  Mengen  Rhodanwasserstoff  zu  vermeiden,  die 
Lösung  des  Salzes  vor  tmd  nach  durch  dera  Hahntriohter 
in  den  Kolben  fließen. 

1)  Thiosutfat  neben  Rhodanid  und  umgekehrt. 
—  Thiosnlfate  geben  beim  Kochen  mit  Metourichlorid  un- 
löshohes  Queeksilbersulfid  (S.  655) ;  Bhodtmide  di^egen 
lösliches  Queoksilberrhodanid.  Wird  aber  ein  Gemisch  vaa 
Thiosulfat  und  Bhodanid  in  dieser  Weise  behandelt,  so 
enthält  die  Lösnng  nicht  mehr  alles  Bhodan,  weil  die  bei 
der  Reaktion: 

Na,S,0,  +  Hga,  +  H,0  =  HgS  +  NajSO.  +  2  HCl 
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frei  werdende  Salzsäure  ans  dem  Quecksilberrhodsnid  einen 
Teil  Khodanwasserstoff  frei  macht,  der  sioh  verflücHtigt. 
Die  Zersetzung  des  Thiosulfats  muQ  daher  in  aUcalisoher 
Lösung  vorgenommen  werden.  Eine  solche  erhSlt  mau  durch 
Auflösen  von  Merourichlorid  in  Magnesiumohlorid  und  Zusatz 
von  Magnesia;  die  Magnesia  scheidet  kein  Queoksilberozyd 
aus,  und  die  Misohnng  zersetzt  Thiosulfat  vollständig: 

Na,S,0,  +  HgCa,  +  MgO  =HgS  +  2Naa  +  MgSO,, 
während  Bhodanid  nicht  davon  angegriffen  wird. 

Ausführung.  —  Man  bestimmt  in  einer  Probe  des 
Gemisches  durch  Destillation  mit  Aluminium  und  Salzsäure 
den  der  Snmme  von  Thiosulfat  und  Khodanid  entsprechenden 
Jodverbrauoh  (nach  k).  Eine  andere  Probe  wird  auf  Zusatz 
der  Merouri-MagnesiomcUoridmischung  und  einer  kleinst 
Menge  Magnesia  nngef^ir  10  Minuten  lang  gekooht,  das  Ganze 
auf  ein  bestimmtes  Volum  gebracht  und  ein  aliquote  Teil 
der  filtriertea  Lösung,  die  nur  noch  Khodan  als  Quecksilber- 
rhodanid  enthält,  in  den  mit  Aluminium  beschickten 
Destillierkolben  eingefüllt.  Man  destilliert  auf  Zusatz  von 
Salzsäure;  hierbei  muß  vorsichtig  erhitzt  werden,  weil  in 
Gegenwart  von  Mercurichlorid  stürmische  Wasserstoffent- 
wioklung  eintritt.  Die  Sohwefelwaeserstoffentwioklimg  tritt 
erst  allmählich  ein,  nachdem  der  größte  Teil  des  Merouri- 
chlorids  imter  Abscheidong  von  Qaecksilber  reduziert  ist. 
Aus  dem  gefundenen  Jodverbrauch  ergibt  sich  die  be- 
handelte Menge  Rhodanid. 

Ein  Zahlenbeispiel  diene  zur  Erläuterung  des  Gesagten. 
1.  Bestimmung  des  Gesa  mtj  od  Verbrauchs.  — 
SO  com  einer  Lösung,  die  0,048S  g  KONS  und  0,0390  NaiS,0, 
enthielt,  wurden  mit  Aluminium  und  50  cem  In -HCl 
^/i  Stunde  lang  im  Appeirate  destilliert.  Yorlagen  2  und  3 
enthielten  zusammen  30  ocm  ^/^g  n-Jodlösung,  Vorlage  4 
enthielt  10  com  ^/,o  n-ThiosuIfat.  Nachdem  nach  beendeter 
Destillation  der  Inhalt  der  drei  Vorlagen  vereinigt  worden 
war,  wurden  bei  der  Titration  des  Jodübersohusses  noch 
10  ocm  ^/,o  n-ThiosuIfat  verbraucht,   so  daß  der  Gesamt- 
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ThioflolfatTerbratioh  (10  +  10)  com  */,e  n-  oder  10  com 
*/ja  n-ThiosoIfat,  demnaoh  der  JodTerbrauoh  für  Thio- 
Bolfat  +  Bhodanid  30  —  10  =  20  ocm  ^/^„  n-Jodlösimg 
betrog. 

2.  Bhodanbeatimmmig.  —  100  oom  der  Aßachang 
(unter  l.)>  die  also  2  .  0,048S  g  KONS  enthielt,  wurden  mit 
26  oom  einer  Merouri-MagneBiumohloridmiachm^,  die  in 
bezug  auf  HgCl,  ^/,o  normal  war,  auf  Zusatz  von  ca.  0,26  g 
MgO  12  Minuten  lang  gekooht,  abgekühlt,  auf  200  ocm 
aufgefüllt  und  filtriert. 

100  oom  des  Filtrats,  die  also  0,0486  g  KCNS  ent^ 
hielten,  wnrdrai  ^/,  Stunde  lang  mit  50  com  4  n-HCl  fiber 
Aluminium  destilliert.  Die  Vorlagen  2  und  3  enthielten 
zusammen  30  ocm  ^/j»  n-Jodlösung,  Vorlage  4  enthielt 
10  oom  ^/,Q  n-Thiosolfat.  Der  vereinigte  Inhf^t  der  drei 
Vorlagen  erforderte  bei  der  Titration  noch  29,9  ocm  ^/^^  a~ 
Thiosulf at ;  der  Gesamtrerbrauch  an  Thiosulfat  war  demnach 
10  +  29,9  =  39,9  oom  V»o  ö-  oder  19,95  oom  Vio  n-Thio- 
Bulfat,  so  daß  der  JodTerbrauoh  30  —  19,96  =  10,05  oom 
*/j«  n-Jod  betrug.  Dies  entspricht  nach  S.  560 
10,06  .  0,004869  =  0,0486  g  KONS  anstatt  der  angewandten 
0,0486  g. 

3.  Berechnung  des  Thiosulfata.  —  Naoh  1.  haben 
Thiosulfat  und  Bhodanid  zusammen  20  ocm  Jodlösong, 
nach  2.  hat  das  Bhodanid  allein  10,06  com  JodlÖsimg  ver- 
braucht. Die  Differenz  9,96  oom  ^/jg  u-Jodlösnng  ent- 
spricht  somit  dem  Gehalt  an  Thiosulfat.  Die  Reduktion 
des  Thioanlfats  durch  nasoierenden  Wasserstoff  erfolgt 
naoh  dem  Schema: 

3  Na,S|0,  +  8  AI  +  30  HC3  =  8  Ä1C1,+ 6  NaCl+ 9  HtO+6H,S, 
3  .  168,14 

somit  entsprechen  2Ht8  1  NatSiOj;  hiernach  und  naoh 
der  Gleichung: 

H,S+      2J      =2HJ  +  S, 
2 .  126,92 
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126,92         V      168,14 


^~ K  J) 

10.1000*    M. 10. 1000 

=  0,003963  g  Na,8,0),  und  die  gefundene  Differenz  9,96  com 

^/lo  n-Jodlöaung  entspricht  demnaoh  0,00393  g  NaiS,Os 

anstatt  der  angewandten  0,0390  g, 


Technisohe    Analyse    der    Sohwefellaugen    nach 
Mond  und  Lange. 

Die  zum  Zveok  der  Sobwefelregeneration  aus  den 
Büokständen  der  L  e  b  la  n  c  sahen  Sodaf ahrikation  darge- 
stellten gelben  Sohwefellaugen  enthalten  hauptsächlich  Gal- 
ciumthiosulfat,  Caloiumpolysulfide  und  Caloiumhydiosolfid. 
Für  die  laufenden  üntersaohungen  genügt  es  anzunehmen, 
daß  von  den  Polysnlfiden  nur  das  Diaulfid,  CaS,,  vorhanden 
ist,  da  die  Laugen  nur  sehr  kleine  Mengen  Schwefel  mehr 
enthalten,  als  dieser  Formel  entspricht,  so  daß  es  sich  prak- 
tisch am  die  Bestimmung  von  Ca8,0s,  CaSj  und  Ca(HS)i 
handelt. 

Der  Zweck  der  Analyse  ist,  festzastellen,  ob  das  lifengm- 
yerhältnis  zwischen  Thiosulfat  und  Polysulfid  bzw.  Hydro* 
Sulfid  sich  möglichst  demjenigen  nähert,  welches  beim  Zer- 
setzen der  Lauge  mit  Salzsäure  die  größte  Ausbeute  an 
gefälltem  Sohwelel  liefert. 

Bestimmung  des  Gesamtschwefels  und  der  drei 
genannten  Sohwefelverbindaogen.  Beim  Titrieren 
einer  Probe  der  Lange  mit  Jod  finden  folgende  Reaktionen 
statt: 

2(CaS,0.)+     2J    =CaS40,-|-0aJ,  (I) 

4 .  32  g  S        2  .  127 

CaS,      +    2J    =CaJ, +  28  (H) 

2.32g  S     2.127 
Ca(HS),  +  4  J   =CaJj  +  2  S  +  2  H J.        (HI) 
2.32g  S    4.127 

Durch  Zersetzung  des  Ca(HS),  wird  die  Lösong  sauer 
(Oleichong  HI).  Titriert  man  den  Jodwasserstoff  mitNatrtm- 
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lauge,  so  läßt  sich  daraus  die  Menge  Ca(HS),  berechnen 
(vgl.-  S.  543). 

Zersetet  man  eine  andere  Probe  mit  Zinklosung  nnd 
filtriert  das  aus  der  Zersetzung  von  CaS,  und  Ca(HS)s  her- 
rührende Scbwefelzink  samt  dem  ansgesohiedenen  Schwefel 
ab,  SD  findet  man  durch  Titration  des  Filtrates  mit  Jod- 
lösung  die  Menge  des  Thiosulfats. 

1.  6,1  ccm  Lauge  versetzt  man  mit  Natriumacetat- 
löflung,  darauf  mit  überaohüBsiger  Löeong  von  Zinksolfat, 
verdünnt  auf  200  ccm  und  filtriert  durch  ein  trooknea  Filter. 
100  ccm  Filtrat  werden  auf  Zusatz  vcm  Stärke  mit  ^/^g  n- 
Jodiösnng  titriert,  wovon  x  ccm  verbraucht  werden. 

2.  3,2  com  Lauge  verdünnt  man  auf  100  com,  titriert 
mit  JodlÖBung  und  verbraucht  y  ccm. 

3.  Die  blaue  Lösung  wird  durch  einen  Tropfen  Thio- 
Sulfat  entfärbt  und  auf  Zusatz  von  Lackmuatinktur  oder 
MeUiyloruige  mit  '/k,  n-NaOH  titriert,  wovon  man  z  com 
verbraucht. 

Um  mit  HUfe  dieser  drei  Beetimmungen  die  Qesamt- 
sdiwefelmenge  Sg  in  3,2  ccm  Lauge  zu  berechnoi,  be- 
zeichnet man  zunächst  die  bei  den  einzelnen  Reaktionen  (I) 
(IZ)  (EQ)  verbrauchten  Jodvolume  mit  m,  n,  o  ccm,  so  daß 
also  z  =  m ,  und 

7  =  m  +  n  +  o,  oder 

in   Gramm  Jod  ausgedrückt,  da    1  ccm    ^/m  n-Jodlös\mg 
0,0127  g  Ji)  enthiÜt, 

ccm  Vio  n-J  g  J  g  J  g  J    {IV) 

y  entsprechen  0,0127  m  +  0,0127  n  -f-  0,0127o. 

Aus  Gleichung  (I)  folgt  die  Proportion: 

gJ     g  S  g  S 

127  :  2  .  32  =  0,0127  m  :  0,0064  m. 


1)  Der  Vwemfaohting  helber  werden,  -weil  für  die  IVaxis  ge- 
nügend, die  Atomgewicht«  J  =  127.  8  =  32  emgesebtt. 
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Aus  Gleichtmg  (II): 

g  J      g  S  g  S 

127  :    32     =  0,0127  n  :  0,0032  n . 
Ans  Gleiohnng  (UI): 

gJ      g  8  g  S 

127:     16     =  0,0127  o    :  0,0016  o. 
Setzt  man  diese  Gewichte  Schwefel  für  die  Gewichte 
Jod  in  die  Beziehung  (IV)  ein,  so  erhält  man: 
com  i/i„  n- J  g  S  g  S  g  S 

7  entspreoheu  0,0064  m  +  0,0032  n  +  O.OOlOo. 

Die  Gesamtschwefelm^ige  wird  aiso  aufigedrüokt  durch: 

So  =  0,0032  ^2  m  +  n  +  I)  g  S,  (V) 

mid  man  hat  nur  noch  m,  n  und  o  durch  z,  y  mid  z  aus- 
zudrücken.   Oben  wurde  schon  gefunden: 


Aus  der  aoidimetrischen  Beetimtnung  3  ergibt  sich: 
2NaOH+  2HJ  =  2NaJ+  2H,0. 
2.40 
Aus  dieser  Gleiohimg  und  Gleichung  (III)  folgt: 
2NaOH=2HJ=  4  J, 
2  .  40  4  .  127 

oder  1  com  */,,,  n-Natronlauge  (=  0,004  g  NaOH)  =  2  ocm 
*/,,)  n-JodlöBung  {=  2  ,  0,0127  g  J),  also  die  verbrauchten 
z  ccm  Natronlauge  =  2  z  ccm  Jodlösnng,  die  nach  Gleichung 
(III)  verbraucht  wurden  mid  die  mit  o  bezeichnet  wurden; 
ee  ist  also: 

o  =  2z. 

Um  nun  noch  n  dm^  x,  y,  z  auszudrücken,  setzt  man 
die  für  m  und  o  gefundenen  Werte  in  die  Gleichung 
y  =  m  +  n  +  o  ein  und  erhält  y=x  +  n  +  2z,  woraus: 
n  =y  — z  —2z. 
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Setzt  man  nan  die  Werte  für  m,  n  und  o  in  GHeiohung  (V) 
ein,  80  ergibt  eich: 

Sa  =  0,0032  (x  +  7  —  z)  g  Schwefel  in  3,2  com  Lauge. 
Der  Gieeamtsohwefel  x^  in    1  Liter  Lauge  beträgt  daher 
nach  der  Proportion: 
3,2  :  0,0032  {x  +  y  —  z)=  1000  :  Xj;  x^  =  (s  +y  —  k)  g. 

Bestimmung  der  selenigen  Säure. 

Selenige  Säure  wird  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff, 

oder  mit  Jodkalium  in   G^enwart  von   Säure,   zu  Selen 

reduziert  unter  Äbsoheidung  von  Jod  naoh  der  Qleiohung: 

4  HJ     +  SeOa  =  Se  +  2  H,0  +  i3.  (1) 

4.  127,03     111,2 

Beim  ÜberdeetiUieren  in  Jodk&Uumlösung  geht  jedooh 
nicht  alles  Jod  über,  so  daß  eine  direkte  Titration  des  Jods 
nioht  zum  Ziele  führt. 

Naoh  F.  A.  Goooh  und  A.  W.  Peirce  i)  fügt  man  eine 
gemessene,  mdir  als  zur  Zersetzung  der  selenigen  Saure 
hinreichende  Menge  Jodkalium  hinzu  und  bestimmt  die 
Menge  des  nicht  verbrauohten  Jodkaliums,  indem  man 
dieses  auf  Arsensaure  einwirken  ladt  und  die  dabei  gebildete 
arseuige  Säure  mit  Jod  titriert.  Die  Reduktion  der  Arsen- 
säure erfolgt  naoh  der  Gleichung: 

2  H  J  +  H^O,  =  HgAsOj  +  H,0  +  2  J.  (2) 

Befinden  sich  selige  Säure,  Jodwasserstoff  und  Arsen- 
säure zusammen,  so  kann  man  annehmen,  die  leicht  reduzier- 
bare selenige  Säure  zersetzt  zunächst  den  ihr  naoh  Gleichung 
(1)  entsprechenden  Teil  Jodkaiium,  tmd  der  Rest  des  Jod- 
kaliums  zersetzt  die  ihm  entsprechende  Menge  der  schwerer 
reduzierbaren  arsenigen  Säure  naoh  Gleichung  (2). 
!%>  Man  bringt  die  Lösung  der  selenigen  Säure  in  einen 
Erlenmeyerkolben    von    300  com    Inhalt,    gibt    ein    ge- 


1)  Zrätfluhr.  f.  anorgan.  Ch.    11,  249  (1896). 
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messeoee  Volum  Jodk^umlÖsnng  von  bekanntem  Wirkangs- 
wert  hinzu  und  darauf  eine  Lösung,  die  oa.  2  g  Monokaliom- 
arsenat,  KHaAsO«  und  20  oom  Sohw^dsäure  (1  :  1}  ent- 
halt. Nachdem  man,  um  das  Stoß^i  zu  Terhindem,  einige 
Siedeateinehen  in  den  Kolben  gebracht  und,  um  Verluste 
durch  Verspritzen  zu  vermeiden,  einen  Trichter  oder  dgl. 
in  den  Kolbenhals  gehängt  hat,  kooht  man  die  etwa  100  com 
betragende  Lösung  zur  Verjagong  des  freien  Jods  bis  auf 
ungefähr  36  com  ein.  Bie  zurückbleibende  Lösung  wird 
nach  dem  Abkühlen  mit  Kalilauge  zuerst  annähernd,  danach 
mit  konzentrierter  Kaliumhydrooarbonatlösnng  vollständig 
neutralisiert  und  mit  noch  20  com  dieser  Lösung  im  Über- 
schuß versetzt.  Alsdann  titriert  man,  naoh  Zusatz  von 
Stärke,  die  arsenige  Säure  mit  KormaljodlÖsung. 

Zur  Festetelltmg  des  Wirkungswertes  der  JodkaUum- 
lösnng  kooht  man  unter  den  gleichen  Versuchsbedlngungen 
dieselben  Mengen  Jodkaliimi-  und  Arsenatlösung  wie  vorhin 
und  titriert  mit  Jodlösung.  Werden  hierbei  V,  und  bei 
dem  eigentlichen  Versuch  vorhin  V,'  ocm  JodlÖsung  ver- 
braucht, so  entsprechen  (Vj  —  V/)  ocm  Jodlösung  der  an- 
gewandten selenigen  Säure. 

Nach  der  Gleichung  für  die  Reduktion  der  Arsensäure 
durch  Jodwasserstoff: 

2  HJ      +  HjÄsO«  =  H^Og  +  H,0  +  2  J, 
2 .  127,93 

und  der  Gleichung  für  die  Oxydation  der  srsenigen  Säure 
durch  Jod  bei  der  Titration: 

H^O,  +  2  J  +  H,0  =  H^O,  +  2  HJ 
2  .  126,92 
entsprechen  126,92  g  verbrauchtes  Jod  127,93  g  HJ,  der 
zur  Reduktion  der  Arsensäure  verbraucht  wurde ;  da  1  com 
n-Jodlöeung  0,12692  g  Jod  enthält,  so  entsprechen  (V|— Vj') 
ccm  Jod  0,12793  (V, — Vi')g  HJ,  der  von  der  selenigen 
Säure  verbraucht  wurde.  Hieraus  und  aus  der  Gleichung  (1) 
folgt  die  Proportion: 
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g  HJ        g  SeO, 
4.  127,»3  :    111,2  =0,12793  (V,  — ViO  :  x,  worauB 
X  =  0,0278  (V,  —  V,')  g  SeO,. 

Die  Einwage  kann  zwisohen  0,1  und  0,3  g  SeO^  be- 
tragen; von  Jodkalium  nimmt  man  ungefähr  die  lOfaohe 
Menge;  die  angegebene  Menge  Arsemtt  ist  die  gteiohe  für 
alle  Einwagen. 

Dieselbe  Methode  eignet  sich  auch  zur  Bestimmung 
der  Chlorate. 

Selensäure  muß  zuerst  zu  seleniger  Säure  reduziert 
werden,  weil  sie  schwerer  vom  JodwasBerstoff  reduziert 
wird  und  dieser  daher  schon  auf  die  Arsensänre  einwirkt, 
ehe  die  Selemäure  vollständig  reduziert  ist.  Wollte  man 
die  Reduktion,  wie  gewöhnhch,  mit  Chlorwasserstoffsäore 
bewirken,  so  würde  sich  bei  dem  langen  Kochen  zur  Ver- 
treibung des  Jods  Arsentrichlorid  verflüchtigen.  Arsen- 
tribromid  ist  unter  denselben  Bedingungen  nicht  flüchtig; 
man  kocht  daher  die  Selensäure  auf  Zusatz  von  1  g  KBr 
und  20  ccm  Schwefelsäure  (1  :  1),  bis  die  anfange  60  bis 
100  com  betragende  Lösung,  nachdem  sie  farblos  geworden 
war,  sich  wieder  bräunlich  zu  färben  beginnt;  dieser  Punkt 
ist  leicht  zu  erkennen,  und  man  muß  bis  dahin  erhitzen, 
weil  man  sonst  kein  Erkennungszeichen  dafür  hat,  daß 
alles  freie  Brom  verjagt  ist.  Die  neue  Färbung  tritt  ein, 
wenn  das  Volum  sich  auf  ungefähr  36  ccm  verrii^ert  hat. 
Mit  der  abgekühlten,  selenige  Säure  enthaltenden  Lösung 
verfährt  man  nach  S.  566. 

Bestimmung  der  seleuigen  Säure  nach  J.  F.  Norrie 
und  H.  Fayi). 
Beim  Vermischen  konzesitrierter  Iiösungen  von  seleniger 
Säure  und  Natriumthiosnlfat  scheidet  sieh  Selen  ab,  und 
die  Lösung  wird  alkalisch  nach  der  Gleichung: 
HjSeO,  +  4Na,S,0,  -|-  H,0  =  2Na,S40,  -|-  Se  -f-  iNaOH. 


1}  Americ.  Chem.   Joum.    18,   703  (1896);  23,   119  (1900). 
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Sind  die  LöBungen  Terdünut,  bo  fällt  kein  Selen  ans, 
aber  die  Beaktion  Terläoft  nur  bis  zu  einem  Gleichgewichts- 
zustände, weil  das  entstehende  NaOH  einen  Teil  der  aelenigen 
Säure  neutralisiert,  der  dann  nicht  in  Reaktion  tritt.  In 
Gegenwart  eines  großen  Üherschussee  von  Salzsäure  ver- 
läuft die  Reaktion  in  der  Weise,  daß  1  Molekül  selenige  Säure 
genau  i  Moleküle  Thiosulfat  zersetzt;  dabei  fällt  kein  Selen 
aus,  sondern  es  bildet  sich  Natriumselenopentathionat  nach 
der  Gleichung: 

H,SeO,    +  4  Na,S.O,  +  4  HCl  =  Na,S,SeO,  +  Na,S,0, 
111,2  SeOa       4.  1S6,14 

+  4Naa-f  3H,0. 

Anf  dieee  Reaktion  haben  die  genannten  Autoren  die 
Bestimmung  gegründet,  indem  sie  Thiosulfat  im  Überschuß 
hinzufügen  und  den  Überschuß  mit  JodlÖsung  zurück- 
titrieren. 

Die  günstigsten  VersucliBbedingai^en  sind  folgende. 
Man  verdünnt  die  0,03  bis  0,1  g  SeO,  in  etwa  10  oom  ent- 
haltende Lösung  mit  Eiswasser  auf  rund  300  oom,  fügt 
10  ccm  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,12)  und  so  viel  ^/^g  n-Thio- 
sulfat  hinzu,  daß  nur  einige  Kubikzentimeter  Überschuß 
verbleiben,  und  titriert  den  Überschuß,  unter  Zusatz  von 
Stärke,  sofort*)  zurück.  Die  Jodstärkereaktion  ist  in  einer 
kalten  Flüssigkeit,  wie  hier,  empfindlicher  als  bei  gewöhn- 
licher Temperatur;  daher  empfiehlt  es  sich,  das  Thiosulfat 
mit  der  Jodlöeung  ebenfalls  bei  niedriger  Temperatur  (etwa 
3°)  einzustellen.  Da  in  saurer  Lösung  titriert  wird,  so  muß 
das  zur  Bereitung  der  Jodlösung  benutzte  JodkaUum  jodat- 
frei  sein,  (S.  467).  Die  Titration  des  ThioeiüfatüberBchuases 
in  G^enwart  der  Salzsäure  verläuft  bei  der  angewuidten 

1)  In  ClasBens  Aoegew.  M«th.  I.,  191,  ist  infolge  BenutEung 
eineB  ungenauen  Referates  gesagt,  die  Lösung  solle  vor  der  Titra- 
tion 24  Stunden  stehen.  Auf  diesen  Irrtum  vurde  durch  eine 
freundliche  Privatmitteilung  von  Prof.  &.  F.  Talbot,  Boston, 
aufmerksam  gemacht,  so  daB  eine  Berichtigung  schon  im  2.  Band, 
S.  788,  des  genannten  Werkes  folgen  konnte. 
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VflrHüTiTiting  und  der  niedrigen  Temperatur  ohne  Störung, 
wovon  die  Äatoren  sieh  überzeugt  haben. 

Sind  die  Thioeolfat-  and  die  Jodlösong  beide  ^/^Q-nor- 
msl,  werden  V^  ocm  Thiosulfat  zogeeetzt  und  V,  oom  Jod 
bei  der  l^tration  verbraucht,  so  sind  {'V^  —  Vj)  oom  */,j-Thio- 
sulfat  von  der  Belenigen  Säure  zersetzt  worden.  Da  1  oom 
»Ab  n-ThioBulfat  0,015814  g  Na^SsOj  enthalt,  so  ergibt  sich 
aua  der  vorstehenden  Gleichung  die  Proportion: 

g  Na,S,0,  g  SeO, 

4.168,14  ;   111,2    =  (Vt —Vi)  0,015814  :  x,  woraus 
I  =  0,00278  (Vt  —  V,)  g  SeO,. 

Norris  und  Fay  konnten  aufgrund  ihrer  Yersuohe 
die  Methode  als  eine  der  sohärfsten  jodometrisohen  Methoden 
bezeichnen. 

Selensäare  muß  vorher  mit  Salzsäure  zu  seleniger 
Säure  reduziert  werden.  Man  kooht  die  mit  26  oom  konzen- 
trierter Salzsäure  versetzte  und  auf  100  com  verdünnte 
Losung  eine  Stunde  lang,  wobei  das  Volum  nicht  unter 
76  com  siiLken  darf,  um  Verlust  an  Selen  zu  vermeiden. 
Nach  dem  Abkühlen  und  Verdünnen  mit  Eiswasser  verfährt 
man  mit  der  Lösung,  wie  oben  beschrieben. 

Um  selenige  Säure  und  Selenaäure  neben  ein- 
ander zu  bestimmen,  verfährt  mtm  zuerst  wie  zur  Bestim- 
mung der  selenigen  Säure  allein;  die  Selensäare  re^ert 
dabei  nicht  mit  dem  Thiosulfat.  In  einer  zweiten  Probe 
reduziert  man  die  Selensäure,  wie  angegeben,  und  bestimmt 
die  nun  vorhandene  gesamte  selenige  Säure;  die  Selen- 
säure läßt  sich  aus  der  Differenz  berechnen. 

Bestimmung  der  tellnrigen  Säure. 
Nach  B.  Brauner  »)  reduziert  man  die  aalzsaure  Lösung 
der  tellnrigen  Säure  >)  mit  Stannochlorid,  von  dem  man 
einen  Überschuß  hinzufügt: 

1)  Monatah.  f.  Chetnie  It,  626  (1891). 

2)  Die  konzentrierte,  grünlichgelbe  Lösung  emth&lt  haupt- 
■ächlicb  Tellurtetraohlorid,  die  verdünnte,  farblose  enthält  tellurige 
Säure  neben  Salssaure. 
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Tea^  +  Sna,  =  Te  +  2  SnCl.,  (1) 

HjTeO,      +4HC1+  2  SnCl,  =Te  +  2SiiCli  +  3HjO,  (2) 
15d,5g  TeO,  2.189,92 

mid  titriert  den  Übersohnß  mit  ^/^g  n-Jodlösung  zurück: 

Sad,  +       2  J      +2  HCa  =  SnCa«  +  2  HJ.  (3) 

169,92       2 .  126,92 

ZoT  HersteUnng  dei  Zinnlöeong  bereitet  num  zonäobat 
fein  zerteiltes  Zinn,  indem  man  Banotrainn  in  einer  alten  Por- 
zellanBohale  bis  zom  Schmelzen  erhitzt  und  dann,  nach  Ent- 
femang  der  Lampe  mit  einem  Porzellanpistill  zerreibt, 
bis  es  in  Form  feiner  Körnchen  erstarrt  ist.  Dieses  Zimi- 
pulver  erwärmt  man  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  reiner 
Salzsäure  von  gewöhnlicher  Konzentration,  bis  die  Gas- 
entwicklung aufhört,  und  gießt  die  Stannoohloridlöeang  ab. 
Zu  150  ccm  dieser  Lösung  setzt  man  noch  460  com  derselben 
Salzsäure  und  verdünnt  mit  Wasser  auf  1  Liter,  oder  auch 
auf  ein  größeres  Volum,  je  nachdem  man  größere  oder 
kleinere  Mengen  Tellur  bestimmen  will. 

Um  den  Stannoohloridgehalt  möglichst  unverändert 
zu  erhalten,  muß  man  die  Löanng  vor  dem  Zutritt  der  Luft 
schützen.  Petioleum  oder  Benzol,  die  man  darüber  schichtete, 
haben  sich  als  unwirksam  erwiesen.  Am  besten  bewahrt 
man  die  Lösung  in  einer  Flasche,  wie  in  Flg.  26  {S.  138) 
auf  und  verbindet  die  Hasche  mittels  eines  durch  den  Stopfen 
gehenden  Kohres  entweder  mit  der  Leuchtgasleitung  oder 
mit  einem  kleinen  selbstregulierenden  Kohlendioxyd-  oder 
Wasserstoffentwiokler.  Trotz  aller  Vorsichtsmaßr^eln  bleibt 
aber  der  Titer  nicht  konstant,  sondern  muß  von  Zeit  zu  Zeit 
kontrolliert  werden. 

Ausführung.  Man  bringt  die  salzsanre  Lösung  des 
Tellurdiozyds  in  einen  Meßkolben  von  100  ccm,  erwärmt 
und  läßt  die  ZinnlÖsnng  aus  der  Bürette  zufließen.  Sobald 
das  Stannoohlorid  vorwaltet,  klärt  sich  die  bis  dahin  von 
fein  zerteiltem  Tellur  getrübte  Lösung,  besonders  nach  dem 
Aufkochen.     Bringt   ein    weiterer   Zusatz    von   Zinnlösung 
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keine  Trübang  mehr  hervor,  so  verdüimt  man  mit  Inftfreiem 
Wasser  bis  ungefähr  aur  Marke  imd  verdrängt  die  Luft 
aus  dem  Kolhenhalse  durch  Zusatz  von  etwas  Natrium- 
faydrooarbonat.  Das  verbrauchte  Volum  Stannochlorid  eei 
y^.  Während  der  Kolben  sich  abkühlt,  ermittelt  man  den 
Gehalt  der  Stannoohloridlösung  dnroh  Titration  mit  Jod 
(b.  unten).  Zu  dem  auf  gewöhnliche  Temperatur  abge- 
kühlten Inhalt  des  Kolbens  fügt  man  Wasser  bis  zur  Marke, 
mischt  und  entnimmt  von  der  vollständig  geklärten  oder 
dnroh  ein  SchueUfilter  gegossenen  Lösung  einen  ahquoten 
Teil,  den  man  nach  Zngabe  von  Stärke  mit  der  Jodlösimg 
bis  auf  blau  titriert,  wobei  V,'  ccm  ^/^o  n-Jodlösung  ver- 
braucht werden. 

Den  Wirkungswert  der  Zinulösnug  ermittelt  man,  indem 
man  einige  Kubikzentimeter  davon  in  Wasser  fließen  läßt. 
Stärke  zusetzt  und  mit  Jod  titriert. 

Ans  dieser  ^tration  und  aus  Gleichung  (3)  ergibt  sich : 

1  com  Sna,  =  Vi  com  Vio  n-J  =  0,012692  .  V,  g  J  = 

»^V.gSnOl..  ,4, 

Die  zugesetzten  V,  ccm  SnCl,  enthalten  also 
0,018002  V,V, 


^g  SnCl,. 


2 

Die   beim   Zurücktitrieren   verbrauchten   V,'  ccm    Jod 
0,018092  V.' 
raitsprechen  nach  (4),  — -  g  SnClg;  somit  sind  ver- 

0,018002 
schwunden    — —    (ViV,  —  Vj')  g    SnClj ,    die    von    der 

tellurigen  Säure  oxydiert  worden  sind.    Hieraus  und  aus 
Gleichung  (2)  ei^bt  sich  die  Proportion: 

gSnCl.      gleO. 
2  .  189.92  :     169,6   =  -^ (V|V,  —  V,')  :  X,  woraus 

1=0,00399  (V,V,  —  V,')g  TeO,   in   dem   aliquoten  Teil 
des  Filtrates,  der  mit  Jod  titriert  wurde. 


i,db,  Google 


Beatimmung  der  tellurigeii  Säure.  573 

Die  Methode  gibt  annähernd  genaue  Resultate ;  die  Hanpt- 
fehlerquelle  besteht  in  der  Oxydierbarkeit  der  Stannolöenng 
während  dee  Anfkochens  nnd  bei  der  Filtration  und  hat  zur 
Folge,  daß  der  Überschuß  des  Stannooblorids  etwas  zu  niedrig, 
der  Tellurgehalt  daher  etwas  zu  hoch  gefunden  wird. 

Bestimmung  der  tellurigen  Säure  nach  J.  F. 
Norris  und  H.  Fay  *).  Bei  der  Titration  mit  Penmmganat 
nach  Brauner  (S.  404)  dürfen  keine  Halc^ene  zug^en  sein; 
Salzsäure  Lösungen  müssen  daher  duroh  Abdampfen  mit 
Schwefelsäure  in  schwefelsaure  umgewandelt  werden.  Um 
diese  Operation  zu  vermeiden,  haben  Korris  und  Fay  die 
Oxydation  der  tellurigen  Säure  durch  Permanganat  in 
alkalischer  Lösung  beibehalten,  titrieren  aber  den  Über- 
eehuß  des  Permanganats  nioht  mit  Oxalsäure  und  Per- 
manganat, Bondem  mit  Jod  und  Thiosulfat  zurück.  Die 
Berechnung  gründet  sich  auf  folgende  Beaktionen. 

Permanganat  scheidet  aus  Jodkalium,  das  im  Über- 
BohuQ  hinzugefügt  wird,  in  G^enwart  von  Schwefelsäure 
Jod  ans  nach  der  Gleichung: 

2  EMnO«  +  10  K  J  +  8  HjSO,  =  2  MnSO.  +  6  KjSO, 

+  8H,0+10J.  (1) 

Auf  2  Moleküle  KMnO«  werden  also  10  Atome  Jod  frei. 

Permanganat  wird  von  t^uriger  Säure  in  alkalischer 
Lösung  nur  bis  zur  Bildung  von  Mai^andioxyd  reduziert: 

2  KMnO,  +  3  TeO,  =  K,0  +  2  MnO,  +  3  TeOj,         (2) 

und  wird  diese  ACschung  mit  Jodkalium  im  Überschuß 
und  mit  Schwefelsäure  versetzt,  so  werden,  vorausgesetzt 
daß  kein  Permanganat  im  Überschuß  vorhanden  ist,  nach 
der  Reaktion: 

2  MnO,  +  4  KJ  +  4  HiSO,  =  2  MnSO,  +  2  KiSO,  +  4  H,0 
+  4J'  (8) 

auf  2  Moleküle  MnO,  nur  4  Atome  Jod  frei.  Das  Jod  wird 
in  beiden  Fallen  mit  ThiosuUat  titriert. 

1)  Americ.  Chem.  Journ.  2t,  278  (1808). 
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Versetzt  man  nun  eine  gewisse  Menge  Permangan&t 
mit  Sohwefelsäure,  fügt  Jodkalimn  im  Übersohuß  hinsn 
und  bestimmt  das  ansgesohiedene  Jod  nach  (1),  und  setzt 
man  bei  einem  anderen  Versuch  zur  gleichen  Menge  Per- 
muiganat  Natnmlange  tmd  tellorige  Säure,  aber  TOn  dieser 
nor  so  Tid,  daß  etwas  Fermanganat  onzersetzt  bleibt,  so 
wird  ein  der  tellorigen  Säure  entsprechender  Teil  Fer- 
manganat zersetzt  and  die  entsprechende  Menge  MnO, 
abgeschieden  nach  (2).  Wenn  man  jetzt  Jodkidium  und 
Sohwefdisäure  hinzufügt,  so  rührt  das  ausgeschiedene  Jod 
zum  Teil  von  der  Einwirkung  dra  unzersetzten  Fermanganats, 
nach  Gleichung  (1)  her,  zum  Teil  aber  von  der  Einwirkung 
des  Maoigandioxyda,  nach  Gleichung  (3).  Da  nun  nach  (3) 
verhältnismäßig  weniger  Jod  abgeschieden  wird  als  nach 
(1),  Bo  wird  bei  dem  zweiten  Versuch  weniger  Jod  gefunden 
als  beim  ersten.  Die  Differenz  10  At.  J  —  4  Ät.  J  =  6  At. 
Jod  entspricht  nach  Gleichung  (2)  den  3  Molekülen  TeO, , 
so  daß  also  für  je  6  At.  Jod,  die  weniger  gefunden  werden, 
3  Moleküle  TeO,,  oder  auf  2  At.  Joddefizit  1  Molekül 
TeO|  za  rechnen  ist. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  bedarf  man  einer 
^/lo  n-ThioBulfatlösung,  einer  Lösung  von  etwa  7  g  E^MnO« 
im  IJter,  einer  lOprozentigen  Natronlauge  und  einer  20pro- 
zentigen  Jodkaliumlösni^. 

20  ccm  Fermanganat  werden  mit  Eiswasser  auf  400  com 
verdünnt,  mit  10  com  Jodkaliumlosung  und  darauf  mit 
so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  daß  die  Löenng 
klar  wird;  das  im  überschüssigen  Jodkalium  gelöste  Jod 
wird  mit  der  Thiosulfatlösung  titriert,  wovon  Vt  ocm  ver- 
braucht werden. 

Man  versetzt  die  Lösung  der  tellurigen  Säure  (enthaltend 
annähernd  0,16  g  TeOg)  mit  etwa  20  com  Natronlauge, 
fügt  genau  20  ccm  Fermanganat  hinzu,  verdünnt  mit  Eis- 
wasser, versetzt  mit  Jodkalium  und  Sohwefelsänre  und 
titriert  mit  Thiosultat,  wovon  V^'  com  verbraucht  werden. 
Da  1  ocm  i/jj  n-Thiosulfat  0,012692  g  Jod  entspricht,  so 
beträgt   das    Joddefizit    0,012692   (V^— V/)g    Jod.     ^^e 
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oben   abgeleitet,   enteprechen    2  Ät.    Jod    einem  Molekül 
TeO,,  daraxia  ergibt  sich  die  Proportion: 

gj        gTeO, 
2  .  126,92  :    159,6  =  0,012602  (Vj  —  V»')  :  x,  (4) 

woraus  I  =  0,0798  (V*  —  V,')  g  TeO,. 

Ist  die  Thiosulfatlosung  nicht  genaa  ^/^^  normal,  ent- 
spricht also  1  com  nicht  0,012692  g  sondern  a  g  Jod,  so 
tritt  die  Zahl  a  an  Stelle  der  Zt^  0,012692  in  der  Propor- 
tion (4). 

Das  Volum  20  com  Permanganat,  welches  vorhin  zur 

alkahachen  Lösung  gefügt  wurde,  genügt  für  0,15  g  TeOg; 

bei  größeren  Mengen  tellurtger  Säure  muß  natürlich  mehr 

Permanganat  zugesetzt  werden,  so  daß  die  Lösung  über  dem 

Mangandioxydniederschlage    rot    erscheint.     Waren    hierzu 

z.    B.    26  ccm   Permanganat   erforderUch,    so   muß    anstatt 

25 
Vt  das  Volum  —  Vj  in  die  Formel  eingesetzt  werden. 

Wichtige  Versachsbedingungen  sind,  daß  die  Lösung, 
in  der  die  Oxydation  des  TeO,  durch  KMnO«  erfolgt,  stark 
alkalisch  ist;  ferner,  daß  die  Lösung  stark  verdünnt  und 
kalt  ist,  damit  die  ans  dem  KJ  durch  die  Schwefelsäure 
frei  gemachte  Jodwasserstoffsaure  nicht  reduzierend  auf 
die  gebildete  Tellursäure  einwirken  kann. 

Bestimmung  des  Ozons. 

Li  ozonisierter  Luft  oder  in  ozonisiertem  Saneretoff 
ist  immer  nur  ein  geringer  Teil  des  Sauerstoffs  in  Ozon 
umgewandelt.  Die  Bestimmung  gründet  sich  auf  die  Ein- 
wirkung des  Ozons  auf  Jodkaliumlösung,  wobei  unter  Bück' 
bildung  von  Sauerstoff  Jod  ausgeschieden  wird: 

0,  4-      2  K  J      +  H,0  =  Ol  +  5  KOH  +  2  J. 
48     2  .  126,92  J 

Das  Jod  wird  mit  Thiosulfat  titriert,  und  da  1  com 
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i/io  n-Thioeulfat  0,012692  g  Jod  entapnoht  (S.  462),  so  er- 
gibt sich  ans  der  Proportion: 

g  J        gOg 
2  .  126,92  :  48  =  0,012602  :  x, 

woraus  z  =  0,0024  g  O, ,  daß  1  oom  ^/^  „  n-Thioeiüfat  0,0024  g 
Ozon  entspricht. 

Es  ist  lange  darüber  gestritten  worden,  ob  die  Jod- 
kalinmlösnng  bei  der  Absorption  des  Ozons  neutral  oder 
saaer  sein  muß.  In  saurer  Lösung  erhält  man  1*/,  mal  so 
hohe  Beeultate  als  in  neutraler;  daß  die  mit  neutraler  Lösung 
erhaltenen  Werte  aber  die  richtigen  sind,  wurde  durch 
A.  LadenbuTg  und  B.  Quasig^)  dadurch  entschieden, 
daß  sie  die  titrimetrisoh  g^undenen  Werte  mit  den  aus 
direkter  Wägung  des  Ozons  erhaltenen  verglichen,  während 
man  bis  dahin  mit  Gasgemischen  von  unbekanntem  Ozon- 
gehalt gearbeitet  hatte*}.  Die  Wägemethode  besteht  im 
Prinzip  in  folgendem.  Man  füllt  eine  Glaskugel  von  be- 
kanntem Volum  mit  reinem  gau^stoff  und  bestimmt  das 
Gewicht  des  Gases.  Darani  füllt  man  die  Kugel  unter  den- 
selben Temperatur-  und  Druokbedingungen,  wie  vorhin, 
mit  ozoniertem  Sauerstoff  und  wägt  wieder.  Die  Gewiohta- 
zunahme  mit  3  multipliziert  ist  das  Gewicht  des  Okoub, 
wie  sieh  aus  folgendem  ergibt.  In  beiden  Fällen  enthält 
die  Engel  die  gleiche  Anzahl  Gasmoleküle  (noch  der  Hypo- 
these von  Avogadro).  Der  ozonhaltige  Sauerstoff  unter- 
scheidet sich  von  dem  reinen  Sauerstoff  nur  dadurch,  daß 
ein  Teil  der  Moleküle  aus  drei  Atomen,  anstatt  aus  zwei 
Atomen  Sauerstoff  besteht.  Das  Mehrgewicht  bei  der  zweiten 
Wägung  rührt  also  von  diesen  dritten  Atomen  her;  man 
braucht  daher  das  Gesamtgewicht  der  dritten  Atome,  d,  h. 


1)  Ber.  d.  deutschen  ohem.  Oee.  34,  1184  (1901);  36,  116  (1903). 

2)  Auch  in  der  großen.  Arbeit  von  B.  C.  Brodie  (Phil.  TVane. 
62,  436  [1873]),  in  der  das  verschiedeoe  Verhaltoa  der  neutralen 
und  sauren  Jodkoliumlösung  hervorgehoben  wird,  werden  wohl 
Abaorptionsapparate  vor  und  nach  dem  Durchleiten  des  Oasgemischea 
gewogeai,  aber  keine  Oasvolmne. 
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das  Meh^ewioht,  nur  mit  3  zu  moltiplizieren,  um  das  Ge- 
wicht  des  Ozons  zu  erhalten.  Die  aohematisohe  Figur  46 
erleichtert  die  Vorstellnng  des  Oesagten. 

In  der  Praxis  werden  die  Beetimmungen  nur  auf  jodo- 
metrischem  W^e  ausgeführt.  Man  fäUt  eine  mit  zwei 
Glashäbnen  versehene  Glaskugel  von  400  bis  600  com  Inhalt 
mit  dem  zu  untersuchenden  Gasgemisch,  indem  man  ent- 
weder das  Gas  genügend  lange  hindurchleitet,  oder  indem 
man  aus  der  mit  Wasser  gefüllten  Kugel  das  Wasser  durch 
das  Gas  verdrängt^).  Man  schließt  beide  Hähne,  setzt 
durch  kurzes  Offnen  des  oberen  Hahnes  das  Gas  unter 
Atmosphärendruok  und  verbindet  das  untere  Hahnrohr 
mit  einem  Gummischlauch, 
in  dessen  anderes  Ende  man 
einen  Trichter  steckt.  Indem 
man  den  Trichter  hoch  hebt, 
läßt  man  20  bis  30  com  Jod- 
kaUomlösung  von  etwa  30%  _,. 

in  die  Kugel  eintreten,  ver- 
schließt, schüttelt  stark  und  läßt  ^/,  Stunde  lang  stehen. 
Noch  dieser  Zeit  sind  die  über  der  braunen  Lösung  schwe- 
benden Kebel  von  JjOf,  die  sich  durch  die  Einwirkung 
dee  Ozons  aof  freies  Jod  gebildet  haben,  absorbiert.  Diese 
Nebenreaktion  verursacht  keinen  merklichen  Fehler,  lübn 
entleert  nun  die  Kugel  in  einen  Erlenmeyerkolben,  spült 
mit  Jodkaliumlösung  und  zuletzt  mit  Wasser  nach,  säuert 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  titriert  mit  ^/^^  n- 
Thiosulfat.  Werden  hiervon  Ct  com  verbraucht,  so  enthielt 
das  untersuchte  Volum  Gasgemisch  0,0024  C^  g  Ozon. 

Der  Ozongehalt  eines  Gasgemischee  wird  meist  in  Gramm 
auf  1  obm  Gasgemisch  angegeben.  Eine  Korrektion  auf 
NcHinaldruok  und  -temperatur  hat  keinen  Wert,  weil  die 


1)  Nach  R.  Luther  und  J.  K.  H.  Inglia  (Zeitschr.  f.  physik. 
C9iemie  43,  203  [1903])  wird  Ozon  auffallend  langsam  von  Waaaer 
aufgenommen,  was  F.  P.  Tresdwell  u.  E.  Anneler  (Zeitaohr. 
f.  anoigan.  Ch.  43,  86  [1906])  bestätigt  haben. 

ClKien,  UaOuwlTeg.  37 
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der  Bestämmnngsmethode  anhaftenden  Fehlerquellen  so 
groß  sind,  daß  durch  die  Bednkticm  der  Gaarolmoe  k«ne 
höhere  Genauigkeit  erzielt  wird'). 

Beetimmiing  des  Wasserstoffsuperoxyds. 

Die  jodometriBohe  Bestimmung  ist  der  Pennanganat- 
methode  (8.  389)  nur  in  den  Pällen  vorzuziehen,  wo  das 
WasBeretoffsuperoxyd  oi^aniBohe,  also  Fermanganat  ver- 
brauchende Kouservienmgsmittel,  wie  Glyoerin,  Äther, 
Salioylsäure,  enthält.    Naoh  der  Gleichung: 

H,0,  +  2  KJ  +  HjSO,  =     2J      +K,S04+2H,O 
34,02  2 .  126,02 

entsprechen  126,92  g  J  17,01  g  H,Oi;  0,012692  g  Jod  ver- 
brauchen 1  com  ^/lo  n-Thiosnlf at ;  Bomit  entspricht  1  com 
Vio  n-Thiosulfat  0,001701  g  H,0,. 

Man  kfum  in  verschiedener  Weise  verfahren.  Mau  löst 
0,5  g  Jodkalium  in  50  com  Wasser,  säuert  mit  1  com  Schwefel- 
säure (1  :  4)  an  und  erwärmt  auf  40°;  dann  fügt  man  6  ocm 
des  vorher  mit  50  ccm  Wasser  verdünnten  WasBerstoff- 
Buperoxyds  unter  Umrühren  hinzu,  läßt  verschlossen  6  Iffi- 
nnten  lang  stehen  und  titriert  mit  Thiosulfat,  gegen  Ende 
unter  Zusatz  von  Stärke.  Das  Anwärmen  ist  besonders 
für  die  Bestimmung  sehr  verdünnter  Lösungen  von  H,0, 
nötig,  weil  die  Reaktion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
langsam  verläuft. 

Man  kann  auch  1  ccm  des  Präparates  zu  20  com  Wasser 
hinzufügen,  mit  6  ocm  verdünnter  Schwefelsäure  ansäuern 

I)  Daa  VOD  Stephan  Jahn  in  den  Ber.  der  deut.  ohem.  Gea. 
43,  2319  (1910)  beeohriebene  OzoDomeler  ist  ein  Apparat,  der  sich 
nach  freundlicher  Privatmitteilung  von  Siemens  &  Halake  zur 
genauen  Beetimmung  größerer  OzongehEdt«  gut  bewährt  hat.  Die 
Methode  beruht  daraul,  ein  beetimintefl  Volum  des  osonhaltigea 
Oasee  unter  gewöhnliohen  Luftdruck  zu  stellen,  doiauf  das  Ozon 
durch  einen  in  den  Apparat  eingeschmolzenen,  durch  den  Strom 
zum  Glühen  gebrachten  PUtindräbt  zu  zersetzeii  ond  ecbließlioh 
die  Druckverroehrung  zu  messen,  die  das  auf  das  ursprÜDgliobe 
Volum  zusammei^edrückte  Gas  zeigt. 
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und  1  g  Jodkalium  in  der  Mischung  auflösen ;  nach  einer 
halben  Stunde  wird  das  ausgeschiedene  Jod  titriert. 

J.  MoLaohlan')  hält  die  Permanganatmethode  für 
gänzlich  unzuverlässig,  gibt  indes  keine  Belege  für  diese 
Behauptung  an. 

Bestimmung  des  ManganBuperozyds(Braunsteins). 

Beim  Erhitzen  von  Mangansuperoxyd  mit  Salzsäure 
wird  Chlor  entwickelt  nach  der  Gleichung : 

MnO,  +  i  Ha  =  MnCl,  +  2  H,0  +  Cl,.  ( l) 

86,93 
Fängt   man   das    Chlor   in    übersohuasiger    Jodkalium- 
lÖBung  auf,  80  wird  Jod  ausgeschieden,  das  im  Überschuß 
von  Jodkaliam  gelöst  bleibt,  and  mit  ^/^q  n-Thiosulfat  titriert 
werden  kann: 

2  Ol  +  2  KJ  =  2  KCl  +        2  J.  (2) 

2  .  126,92 
1  ocm  ^/,o  n-Thi(»ulfat  entspricht  0,012692  g  J;  werden 
G  com  verbraucht,  so  ergibt  sich  ans  den  Gleichungen  (1) 
und  (2)  die  Proportion : 

g  J         g  MnOj 
2  .  128,92   :    86,93=0,0126920  :  x,  woraus 
x=  0,004347  OgMnOg. 

Betrug  die  Einwage  E  g  Mangansuperoxyd,  so  ergibt 
sich  der  Prozentgehalt  von  MnOa  aus  der  Proportion: 

(j  uuiwg  4347  C 

E  :  0,004347  C  =  100  :  x,  woraus  x  =   '  %  MnO,. 

Jfocht  man  die  Einwage  B  =  0,4347  g,  so  gibt  C  ohne 
Beohnung  Prozent  MnO,,  an.  Man  verbraucht  aber,  wenn 
der  Gehalt  höher  ist  als  50%,  mehr  als  60  ocm  Thiosulfat. 


1)  FrooeedingB  Chem.  Soc.,  Lond<m  19,  210  (1903). 
37' 
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Um  mit  einer  Bürettenf  üllnng  auszukommen,  nimmt'  man  "E 
etwas  kleiner  als  die  Hälfte  von  0,4347  g. 

Zur  Ausführung  bringt  mau  ungefähr  0,2  g  des  bei  lOO" 
4  bis  6  Stunden  lang  getrockneten  Braunsteins  in  das  Zer- 
setzungsgetäB  des  Apparates  Fig.  38,  8.  484,  übergießt  mit 
26  com  Salzsäure  (1  :  2)  und  destilliert  das  Chlor,  wie  dort 
besohriebeu,  in  die  JodkaliumtÖsung  über,  wobei  man  die 
Ketorte  in  kaltes  Waeser  stellt.  Die  braune  Jodlösung  wird 
in  einen  Kolben  entleert  und  sofort  titriert. 

Die  vorhin  beschriebene  jodometrisohe  Methode  ist  die 
genaueste  unter  allen  Methoden  zur  Braunsteinanalyse, 
erfordert  jedoch  sehr  sorgfältiges  Arbeiten.  In  der  Praxis 
wird  häufiger  eine  auf  der  Titration  mit  Permanganat  be- 
ruhende Methode  angewandt,  die  der  besseren  Übersicht 
halber  an  dieser  Stelle  besohnebeu  wird. 

Nach  Q.  Lunge  führt  man  diese  von  Level  und  Pog- 
giale  ang^ebene  Eisenvitriol  -  Methode  in  folgender 
Weise  aus. 

Titriert  man  ein  bestimmtes  Volum  V  einer  beliebigen 
Lösung  von  Eisenvitriol  mit  n-KMuO«  und  verbraucht  hierzu 
C  com,  80  ergibt  sich  der  Eisengehalt  nach  der  Gleichung 
(S.  300): 

2  KMnO.  +     10  FeSO,  +  8  H,SO,  = (1) 

316.06        10  .  56,86  Fe 
1  com  n-         0,06586  Fe 

zu  0,05686  Cg  Fe  in  Vccm  Eisenvitriollösung. 

Erhitzt  man  ein  gleiches  Volum  V  Eisenvitriollösung  auf 
Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Mangansuperoxyd  unter  Luft- 
abschluß, so  tritt  folgende  Zersetzung  ein: 

MnOj-|-2FeS04-|-2H»SO,  =  MnS04+Fe,(SO.),4-2H,0.  (2) 
86,93  2. 56,86  Fe 

War  Eisenvitriol  im  Überschuß  vorhanden  und  ver- 
braucht man  zum  Zurücktitrieren  dieses  Überschusses  C'ccm 
n-KMnO^,  so  sind  also  noch  0,06686  C  g  Fe  vorhanden,  und 
die  Differenz  0,06686  (C  —  C)  g  Fe  ist  bei  der  Reaktion  (2) 
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aus  dem  Ferro-  in  den  Ferrizustand  übe^eföhrt  worden. 
Ana  Gleichung  (2)  ergibt  sich  dann  zur  Berechnung  des 
MnO,  die  Proportion: 

g  Fe     g  MnO, 
2  .  Ö6,B5  :  86,93  =  0,0ÖÖ8B(C  — C)  :  x, 
worauH   X  =  0,04346  (C  —  C)  g  MnO,. 

Benutzt  man,  was  zweckmäßiger  ist,  '/,  n-Permanganat, 
so  ist  X  =  0,02173  (C  —  0')  g  MnO,. 

Betrug  die  Einwf^e  E  g  Substanz,  so  ergibt  sich  der 
Piozentgehalt  ans  der  Proportion : 

g  Substanz  g  MnO, 

E       :         0,02173(0  —  C)  =  100  ;  x, 
2,173  ^^  _^,^  ^^^  j^^^ 

2,173 

Nimmt  man  E  = =  1,0866,  so  ist 

2 

x  =  2{C— C')%MnO„ 

d.  h.  jedes  Kubikzentimeter  der  Differenz  zwischen  den  beiden 
verbrauchten  Volumen  '/,  n-KMnO«  entspricht  2%  MnO,. 

Ansf abrang.  Zur  Darstellimg  der  Eisenvitriollösong 
vermischt  man  600  ocm  Wasser  mit  100  com  konzentrierter 
Schwefelsaure,  lost  in  der  heißen  Flüssigkeit  100  g  Eisen- 
vitriol auf  und  verdünnt  auf  1  Liter;  auf  genaue  Verhältnisse 
kommt  es  hierbei  nicht  an.  Von  dieser  kalten  Lösung 
titriert  man  76  ocm  (in  3  Pipettenfällungen  zu  25  com)  mit 
der  1/,  n-KMn04-LÖBung  und  erhält  C.  Diese  Titration  muß 
unmittelbar  vor  oder  nach  der  Bestimmung  gemacht  werden, 
weil  die  Ferrolösung  nicht  haltbar  ist. 

Man  bringt  1,0866  g  des  getrockneten  Braunsteins  in 
den  Ventilkolben  (S.  309)  oder  besser  in  einen  Kolben  mit 
dem  Contatsohen  Aufsatz  (S.  310),  mißt  75ccm  Eisen- 
vitriollösung hinzu  und  erhitzt  so  lange,  bis  der  unlösliche 
Bückstand  nicht  mehr  dunkel  gefärbt  ist.  Nach  völh'gem 
Erkalten  verdünnt  man  mit  100  com  Wasser  und  titriert, 
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bis  die  BoBafärbnng  wenigstens  ^/,  Minute  bestehen  bleibt. 
Man  verbraucht  C  ccm  und  berechnet,  wie  oben  ang^eb^i. 

Bestimmiing  des  Kupfers. 

Die  jodometrische  Methode  eignet  Eiich  aow(^l  zur 
Bestimmung  kleiner  als  großer  Kupfergehalte  in  Erzen, 
Kapf erlauben  und  auch  zur  Analyse  des  Metalls.  Das  Prinzip 
der  Methode  rührt  von  E.  de  Haen  >)  her  und  besteht  in 
der  Absoheidung  von  Jod  aus  Jodkalium  durch  Cuprisals 
nach  der  Gleichung: 

2CuS04    +  4KJ=Cu,J, +  2K.S0,  +       2  J.     (1) 
2  .  63,67  Cu  2  .  126,92 

und  in  der  Titration  des  Jods  durch  Thiosulfat.  Ist  das 
ThioBulfat  genau  ^/^g  normal,  d.  h.  entspricht  1  ocm 
0,012692  g  J,  so  ei^bt  sich  aus  der  vorstehenden  Gleichung 
die  Proportion: 
g  J  g  Cn 
126,92  :  63,57=0,012692:  X,  woraus  x  =  0,006357  g  Ca, 
1  com  ^/lo  n-ThioBulfat  entspricht  also  0,006367  g  Kupfer. 

Gewöhnlich  aber  wird  der  Wirkongswert  des  lliio- 
sulfates  auf  eine  bekannte  Sfonge  reinen  Kupfers  eingestellt, 
wie  unten  gezeigt  wird. 

F.  A.  Gooch  und  F.  H.  Heath')  haben  den  Einfluß 
des  JodkaliumüberachusBes,  der  Konzentration  und  den 
Einfluß  von  Säuren  auf  die  Reaktion  geprüft  und  geben  ab 
zweckmäßige  Bedingungen  folgende  an.  Die  Lösung  des 
Knpfersalzes,  die  bis  zu  0,3  g  Kupfer  enthfdten  kann,  mit 
nicht  mehr  als  3  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure,  Salz- 
säure oder  Stickstoffoxydfreier  Salpetersäure  ('^1.  S.  683) 
oder  2ß  com  50  prozentiger  Essigsäure,  wird  auf  100  ocm  ver- 
diinnt  und  mit  5  g  jodatfreiem  Jodkalium  versetzt ;  das 
freigemachte  Jod  wird  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  ^/^^  n- 

1)  Ann.  Cbem.  u.  Pharm.  91,  237  (1854). 

2)  ZeiUohr.  f.  anorgan.  Chemie  95,    119  (1907). 
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HiioBalfat  und  Stärke  titriert.  Sollte  die  Endreaktion  noch 
nicht  eingetreten  sein,  wenn  26  com  llüosulfat  zugesetzt 
sind,  BD  fügt  man  vor  Fortsetziing  der  Titration  noch  2  bis 
3  g  Jodkalimn  hinzu. 

L.  Moser')  hat  ehenfalla  antersuoht,  wie  die  Beeultate 
abhängen  Ton  der  Verdünnmig,  der  Menge  des  Jodkaliums, 
den  Säuren  und  der  Zeit,  die  vom  Zusatz  des  Jodkaliums 
ab  bis  zur  Titration  vergeht;  er  hat  die  Kupferbeatinunong 
auch  in  Gegenwart  von  Eisen  und  Arsen  möglich  gemacht. 

Es  hat  sich  ergeben,  daß  bei  einer  gewissen  Verdünnung 
die  Resultate  gut,  bei  größerer  aber  zu  niedrig  sind.  Man 
kann  annehmen,  daß  sich  zimächst  Cupiijodid  bildet, 
welches  bei  einer  gewissen  Verdiinnung  schnell  in  Cupro- 
Jodid  und  Jod  zerfällt. 

Der  Zerfall  des  Cnprijodids  wird  aber  in  größerer 
Verdünnung  verlangsamt,  und  Moser  hat  gefunden,  daß 
in  großer  Verdünnung  alles  Cuprojodid  gelöst  und  eine 
Flüssigkeit  erhalten  wird,  welche  die  blaue  Farbe  des  Cu- 
priionB  zeigt,  und  in  der  kein  freies  Jod  mit  Stärke  nach- 
weisbar ist. 

Als  beste  Verdünnung  wurde  gefunden  ca.  0,15  g  Cu 
in  60  com  Wasser  (s.  weiter  unten). 

Die  zugesetzte  Jodkaliummenge  ist  sowohl  in  neutraler 
als  auch  in  saurer  Lösung  nahezu  ohne  EinfluÖ  auf  das 
Besultat.  0,2  g  KJ  genügen  für  0,16  g  Cu  (s.  weiter  unten). 

Über  den  Einfluß  der  Säuren  auf  die  Reaktion  zwischen 
Cuprisalz  und  Jodkalium  gehen  die  Angaben  in  der  Literatur 
auseinander  (vgl.  S.  682).  Am  besten  ist  es  jedenfalls,  keine 
Salpetersänre  anzuwenden,  weil  die  Qefahr  einer  Jodaus- 
Boheidnng  durch  niedrige  Stickstoff oxyde  vorliegt,  und 
ebenfalls  keine  Salzsäure,  weil  diese  nach  Moser  zersetzend 
auf  das  Cuprojodid  einwirkt.  Ein  Zusatz  von  Schwefel- 
säure dagegen  ist  forderlich,  weil  dadurch  die  Zersetzung 
des  Cuprijodids  begünstigt  wird,  während  die  Säure  auf  das 
Cuprojodid  nicht  einwirkt. 


2)  Zeitflchr.  f.  analyt.  Chemie  43,  S07  (1004). 

DgilizcObyGoOglC 


684  Jodometrie. 

Was  die  Zeit  anlangt,  in  der  die  Reaktion  zwischen 
Cuprisalz  und  Jodkaliom  vollatluidig  ist,  so  genügen  für 
gewöhnliche  Knpferealze  zwei  Minuten ;  bd  komplexen 
Salzen  muß  num.  mit  der  Titration  etwae  länger  warten 
(s.  weiter  unten). 

Aofgrund  Beiner  Untersuchongen  empfiehlt  nun  Moser 
mit  Lösungen,  die  um  Kupfer  enthalten,  in  folgender  Weise 
zu  verfahren. 

Man  löst  in  einer  Stöpselflasohe  von  300  com  Inhalt 
ungefähr  0,6  g  Eupfervitriol  (=  0,15  g  Cu)  in  fiO  com  Wasser, 
fügt  Soom  10  n-Sohwefelsäure  (spez.  Gew.  1,29)  imd  2  g 
festes  Jodkalium  hinzu  und  läßt  unter  oftmaligem  Um- 
schütteln 2  Minuten  stehen.  Alsdann  titeiert  man  unter 
Schwenken  des  Qefäßes  mit  '/n,  n-Thiosulfat  langsam  bis 
auf  schwach  gelb,  fügt  Stärkelösong  hinzu  und  titriert  bis 
auf  farblos. 

Der  Säm^auaatz  kann  unterbleiben,  wenn  die  Kupfer- 
lösimg konzentrierter  ist,  z.  B.  0,3  g  Ca  in  60  com  Lösung; 
doch  schadet  er  auch  in  diesem  Falle  nicht. 

Jodometrische  Bestimmung  des  Kupfers  in  Gegen- 
wart von  Eisen  und  Arsen. 

Neben  Eisen.  Die  vorhin  beschriebene  Methode  ist 
in  Gegenwart  von  Eisen  nicht  anwendbar,  weil  Ferrisalze 
aus  Jodkalium  Jod  abscheiden;  die  Reaktion  ist  jedoch 
erst  bei  40  bis  SO"  vollständig,  während  die  Umsetzung 
beim  Kupfer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  praktisch  voü- 
ständig  ist.  Um  das  Eisen  unschädlich  zu  machen,  führt 
Moser  das  ferrlion  in  ein  komplexes  Ion  über,  indem  er 
Natriumpjrophosphat  zur  Kupfer-Eisenlösung  hinzufügt. 

Eine  konzentrierte  Lösung  von  Natriumpyrophosphat 
erzeugt  in  CaprilöBungen  einen  wdßen  Niederschlag  von 
CapripyrophoBphat,  Cu,P,0, ,  der  sich  in  einem  geringen 
Überschuß  des  Natriumaalzes  zu  einer  blauen  Hussigkeit 
auflöst.  Ferrisalze  geben  mit  Natriumpyrophosphat  einen 
weißen  Niederschlag,  der  sich  im  Überschuß  des  FäUongs- 
mittels  unter  Bildung  einer  farblosen  Lösung  auflöst;  der 
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Übersohuß  muß  aber  giöSer  sein  als  beim  Kupfer.  Die  in 
den  Lösungen  enthaltenen  Salze  Bcheinen  verschiedene 
Komplexität  zu  besitzen ;  in  neutraler  LöBung  machen  beide 
aus  Jodkaliom  kein  Jod  frei;  mit  Sohwefelsäore  versetzt, 
soheiden  beide  Jod  ab,  mit  Essigsänre  dagegen  soheidet 
nur  das  Kapfersalz  Jod  aus.  Dieses  scheint  daher  weniger 
komplex  zu  sein  als  das  Eisensalz;  daß  das  Kupfersalz 
wirklich  komplex  ist,  geht  daraus  hervor,  daß  die  Jod- 
absoheidong  langsamer  erfolgt  als  in  Lösungen  gewöluüioher 
Kapfersalze. 

Man  versetzt  10  com  der  Kupfer-Eisenlösung,  die  etwa 
0,15  g  Kupfer  enthält,  mit  festem  Natriumpyrophosphat  ^) 
und  schüttelt,  bis  eine  klare,  blaue  Losung  entstanden  ist. 
Dann  fügt  mau  3  bis  4  g  Jodkalium  hinzu,  wobei  die  Lösung 
klar  bleibt,  und  versetzt  mit  10  ccm  80  prozentiger  Essig- 
säure, wodurch  das  Cuprojodid  abgeschieden  und  Jod  frei 
wird.  Man  schüttelt  häufig  und  titriert  erst  nach  10  Minuten, 
weil  die  Umsetzung,  wie  schon  erwähnt,  langsamer  als  in 
Abwesenheit  von  Pyrophosphat  erfolgt. 

Die  Resultate  sind  gut,  wenn  der  Eisengdialt  den  Kupfer- 
gehalt höchstens  um  ein  Drittel  überschreitet. 

Neben  Arsen.  Arsensänre  gibt  mit  Natriumpyro- 
phosphat  keinen  Niederschlag,  sie  soheidet  auch  aus  Jod- 
kalium in  Gegenwart  von  Essigsäure  innerhalb  der  kurzen 
Titrationsdaner  kein  Jod  ab.  Das  Kupfer  kami  daher,  selbst 
bei  größeren  Mengen  von  Arsensäure,  genan  so  bestimmt 
werden  wie  bei  Gegenwart  von  Eisen. 

Ist  Eisen  nnd  Arsen  zugegen,  so  muß  man  viel  festes 
Pyrophosphat  anwenden,  um  den  Bisenniedersohlag  zu  lösen. 


I)  Von  dem  Salz  Na^P.O,  +  lOH.O  lösen  100  Teile  Wasser 
von  20^  nur  II  Teile;  bei  100"  werden  93  Teile  gelSst.  Man  stellt 
am  besten  eine  in  der  Hitze  gesättigte  Lösung  dar,  kühlt  ab,  gießt 
die  kalt  gee&ttigte  Lösung  ab  und  benutzt  den  feinen  KryataUbrei, 
veil  er  mit  der  MetalUösung  schneller  reagiert  als  die  groben  Kryatalle 
des  Handelsprodnktes;  auf  diese  Weise  steigt  dos  Gesamtvolum 
nicht  über  etwa  20  com,  was  für  die  Titration  wichüg  ist. 
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ond  mau  erhöht  zweckmäßig  aaoh  die  Jodkaliammenge 
auf  4  bis  6  g. 

Die  Be&timmang  dee  Knpfera  in  einem  Knpfet- 
kiese  gestaltet  sich  nach  dieser  Methode  wie  folgt.  2,5  g 
Substanz  werden  im  Erlenmeyeikolben  mit  einer  geringen 
Menge  roter  rauchender  Salpetersäure  übergoaaen.  Man 
läßt  die  Säure  eine  Stunde  lang  unter  häufigem  Umsohutteln, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  einwirken,  fügt  alsdann  mehr 
Säore  hinzu  und  erwärmt  langsam  im  Wasserbade  bis  zum 
Kochen,  wobei  der  Schwefel  vollständig  oxydiert  wird. 
Man  führt  den  Inhalt  des  Kolbens  in  eine  Porzellansohale 
über,  verdampft  den  größten  Teil  der  Salpetersäure,  fügt 
Sohwefelsäure  hinzu  und  erhitzt,  bis  nur  noch  wenig  Schwefel- 
aäuredämpfe  entweichen.  Der  Rückstand  wird  mit  warmem 
Wasser  aufgenommen,  etwas  Natriumaoetat  hinzugefügt 
und  die  braune  Lösung  filtriert.  Kieselsäure  und  Bleianlfat 
wäscht  man  mit  heißem  Wasser  aus  und  bringt  das  Filtrat 
auf  100  ocm. 

20  oom  der  Lösung  werden  in  einer  Stöpselflasche  mit 
festem  Natrinmpyrophosphat  versetzt,  wobei  die  braune 
Farbe  der  Lösung  verschwindet  und  die  blaue  Kupferffurbe 
auftritt.  Man  fügt  4  g  Jodkalium  und  10  oom  Essigsäure 
hinzu  imd  titriert  nach  10  Minuten  mit  Thiosulfat. 

Sind  größere  Mengen  Eisen  vorhanden,  so  kann  eine 
Differenz  von  0,1  bis  0,35%  g^enüber  der  Clewichteanalyse 
gefunden  werden;  bei  geringeren  Eisenmengen  stimmen  die 
Resultate  mit  den  auf  elektrolytischem  W^e  erhfJtenen 
überein. 

Die  Methode  de  Haens  verdankt  ihre  ausgedehnte 
Anwendung  in  England  und  Amerika  hauptsächlich  den 
Arbeiten  von  A.  H.  Low  '■),  der  als  wichtigste  Verbesserungen 
eingeführt  hat :  1 .  die  Einatellnng  des  Thiosulf ats  auf  ohemisoh 
reines  Kupfer  und  2.  die  Trennung  des  Kupfers  vom  Eisen 
durch  Ausfällung  des  Kupfers  mit  Aluminium. 

1)  Engineering  and  Mining  Joum.,  Sem  York,  59,  124  (1895); 
Journ.  of  the  Americ.  C3ieiu.  Society  24,  1083  (1902);  Technical 
Hethods  of  Ore  Analysis  190S,  77. 
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Titerstellnng  des  Thiosnlfats.  Naoh  Gleichung  (1) 
8.  682  entsprechen  126,92  g  Jod  63,57  g  Kupfer,  und  da 
248,24  g  (Na,SiO,  +  6  HgO)  derselben  Menge  Jod  ent- 
sprechen, so  muß  eine  ThiosuUatlösung,  von  der  1  ccm 
0,01  g  Cu  entspricht,  nach  der  Proportion: 

g  Cu     g  Thios. 

63,67  :    248,24    =0,01  :  x,  woraus  x  =0,03006, 
39,06  g  Thiosulfat  im  Liter  enthalten. 

Man  arbeitet  gewöhnlich  mit  einw  halb  ao  starken 
Lösung  und  löst  daher  rund  19,6  g  Thiosulfat  zu  einem  Liter 
aiif.  Man  löst  femer  genau  0,2  g  ohemisoh  reines  Kupfer 
(z.  B.  Elektrolytkupfer)  in  einem  260  ccm-Kolben  in  6  com 
einer  Mischung  von  gleichen  Volumen  Salpetersäure  (spez. 
Gew.  1,42)  and  Wasser  unter  Erwärmen  nnd  verdünnt  auf 
etwa  60  ccm.  Es  kommt  nun  alles  darauf  an,  die  niederen 
Stickstoffoxyde,  die  aus  Jodkalium  Jod  ausscheiden  würden, 
Tollständig  zu  entfernen.  Hierzu  kocht  jnau  zunächst,  bis 
die  roten  Dämpfe  zum  Teil  entfernt  sind,  fügt  dann  6  com 
gesättigtes  Bromwasser  hinzu  und  kocht,  bis  das  Brom 
vollständig  ausgetrieben  ist.  Durch  den  Zusatz  von  Brom 
werden  die  Stickstoffoxyde  vollständig  zerstört.  Alsdann 
stellt  man  die  Flamme  ab  und  fügt  starkes  Ammoniak  in 
geringem  überschaß  hinzu,  wozu  gewöhnlich  7  com  Ammo- 
niak vom  spez.  Gew.  0,90  genügen.  Dann  wird  wieder  ge- 
kocht, bis  das  überschüssige  Ammoniak  verjagt  ist,  was 
sich  an  der  tJmwandlxmg  der  tief  blauen  Farbe  in  helleres 
Blau  nnd  an  der  Abscheidtmg  von  basischem  Salz  zu  erkennen 
gibt.  Jetzt  fügt  man  SOprozentige  Essigeänre  in  geringem 
Überschuß  hinzu,  etwa  3  oder  4  ccm  im  ganzen,  und  löst 
den  Knpfemiederschlag,  wenn  nötig,  in  der  Siedehitze 
auf.  Zu  der  abgekühlten  Lösung  fügt  man  3  g  Jodkalium, 
wodurch  nach  der  Gleichung: 

2  Cu(C^80,),  +  4  K J  =  Cuj J,  +  4  KC^,0,  +  2  J 
Jod  ausgeschieden  wird.    Man  titriert  sofort  mit  der  Tbio- 
sulfatlösung,  bis  die  anfangs  braune  Lösung  nur  noch  schwach 
gelb  ist,  fügt  Stärke  hinzu  und  titriert  langsam  weiter.  Die 
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blaue  Farbe  geht  schlieSlioh  in  die  violette  über,  tind  wenn 
man  von  da  ab  jedem  Tropfen  Thiosulfat  etwas  Zeit  läBt, 
zn  reagieren,  so  trifft  man  die  gänzliche  Entfärbong  mit 
einem  einzigen  Tropfen.  1  com  ThioBulfat  entspricht  0,2  g  Co 
geteilt  durch  die  Zahl  der  verbranohten  Kubikzentimeter 
LöBong. 

Analyse  der  Erze.  Itbn  löst  0,K  g  Erz  in  einem 
260  eom  Erlenmeyerkolben  in  6  ocm  konzentrierter  Sal- 
petersäure und  erhitzt  bis  fast  zur  Trockne.  Dann  fügt 
man  6  com  Schwefelsaure  (spez.  Gew.  1,84)  hinzu  und 
erhitzt  bis  zum  Auftreten  der  Schwefelsäuredämpfe.  Diese 
Operaidonen  führt  man  am  besten  durch  Schwenken  des 
Kolbens  über  der  freien  Flamme  aus.  Nach  dem  Erkalten 
verdünnt  man  mit  25  com  Wasser,  kocht  und  läßt  in  der 
Wärme  stehen,  bis  das  wasserfreie  Ferrisulfat  ganz  gelöst 
ist.  Das  Unlösliche,  namentiioh  Bleisulfat,  wird  abfiltriert 
und  die  Lösung  in  einem  Beoherglase  von  6  com  Weite 
aufgefangen.  Nach  dem  Auswasohrai  des  Kolbens  und  des 
Filters  soll  das  Filtrat  ungefähr  75  com  betragen.  Mau 
biegt  nun  einen  Streifen  Aluminiumblech  von  etwa  2,6  ccm 
Breite  und  14  cm  Länge  zu  einem  Dreieck  zusammen,  welches 
man  flach  auf  den  Boden  des  Becherglases  legt.  Darauf 
wird  bei  aufgelegtem  Uhrglas  7  bis  10  Minuten  lang  gekocht, 
wonach  alles  Kupfer  ausgefällt  ist,  falls  das  Yolum  der 
Lösung  nicht  viel  mehr  beträgt  als  76  com.  Die  Flüssigkeit 
soll  nicht  zu  weit  eingedampft  werden,  weil  sonst  etwas 
Kapfer  wieder  gelöst  werden  kann.  Da  dies  aber  immerhin 
geschehen  sein  kfmn  und  die  Gefahr  vorli^,  daß  das  fein 
verteilte  Kupfer  sich  beim  nachfolgenden  Waschen  an  der 
Luft  teilweise  oxydiert  und  wieder  löst,  so  fügt  man,  nach- 
dem das  Uhrglas  und  die  Glaswände  al^espritzt  sind,  15  ccm 
starkes  SchwefelwaBserstoffwasser  hinzu. 

Von  hier  ab  verfährt  man  in  etwas  verschiedener  Weise 
je  nach  dem  Kupfergehalt  des  Erzes.  Sind  nicht  m^r  als 
ungefähr  20%  Kupfer  vorhanden,  so  dekantiert  man  die 
überstehende  Lösung  durch  ein  Filter  von  0  cm  Duroh- 
messer, gießt  nochmals  10  com  HtS-Waeser  auf  den  Nieder- 
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schlag  und  bringt  Flüssigkeit  und  Niederschlag  anf  das 
Filter.  Nachdem  man  m^lichst  schnell,  am  Oxydation  zu 
vermeiden,  ausgewaBoheai  bat,  bringt  man  den  zuerst  be- 
nutzten Kolben  unter  den  Trichter  und  übergießt  das  Alu- 
minium im  Becberglase  mit  6  ccm  einer  Misohung  von 
gleichen  Volumen  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,42)  und  Wasser, 
tun  noch  anhaftende  Knpferteilchen  zu  li^en,  was  durch 
Kochen  besohlenn^  wird.  Jedoch  soll  diese  B^iandlung 
nicht  unnötig  lange  dauern,  damit  nicht  nutzlos  Aluminium 
aufgelöst  wird;  denn  das  Metall  kann  noch  zu  mehreren 
anderen  Fällongen  dienen.  Man  gießt  nun  die  heiße  Salpeter- 
säure ganz  langsam  auf  das  Filter,  so  daß  alles  Kupfer 
gelöst  wird,  und  gleich  darauf  S  ccm  gesättigtes  Bromwaaser, 
woaaoh  Becher  und  Filter  mit  heißem  Wasser  gewaschen 
werden.  Sollten  auf  dem  auseinander  gelegten  Filter  noch 
ungelöste  Teilch^i  zurückgeblieben  sein,  so  spritzt  man 
sie  in  den  Kolben.  Der  Zusatz  des  Bromwassera  hat  einen 
mehrfachea  Zweck:  beim  Aufgießen  der  heißen  Salpeter- 
säure auf  das  Filter  kann  ein  Teil  Schwefelmetall  von  dem 
abgeschiedenen  Schwefel  eingehüllt  werden;  dieses  Schw^el- 
metall  wird  vom  Brom  leicht  gelöst;  femer  werden  etwa 
vorhandene  Arsen-  und  Antimonverbindungen  in  die  höchsten 
O^dationsstufen  übergeführt,  und  endhch  zerstört  das  Brom 
die  niederen  Stiokstoffoxyde,  was,  wie  schon  erwähnt,  von 
der  größten  Bedeutung  ist.  Sollte  daher  das  Filtrat  von  der 
angewandten  Brommenge  nicht  dauernd  gelb  gefärbt  sein, 
so  fügt  man  noch  etwas  hinzu.  Jetzt  wird  das  Filtrat,  das 
gewöhnlich  nicht  mehr  als  7ö  com  beträgt,  gekocht,  bia 
iJles  Brom  entfernt  ist,  aber  nicht  zu  weit  konzentriert, 
damit  keine  Bromide  zersetzt  werden.  Ammoniak  und 
Essigsäure  werden  wie  bei  der  Titerstellung  hinzugefügt. 
Fin  größerer  Überschuß,  als  dort  angegeben,  schadet  nicht, 
ist  aber  unnötig,  außer  in  dem  Falle,  daß  der  Arseng^ialt 
groß  genug  ist,  um  Anlaß  zur  Ausscheidung  von  Kupfer- 
arsenat  zu  geben.  Löst  sich  ein  solcher  Niederschlag  nicht 
beim  Kochen  mit  10  ccm  Essigsäure,  so  verläuft  die  Titra- 
tion sehr  langsam,  und  der  Endpunkt  wird  ungewiß.    Der 
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Zosatz  von  Jodkalinm  mid  die  IHtration  werden  genau 
80  wie  bei  der  l^terstellimg  voigenommen. 

Bei  sehr  geringem  Ku^eigehalt  maß  man,  um  den  End- 
punkt nicht  zu  überschreiten,  TorHiohtig  titrieren,  indem 
man,  wenn  die  blane  Färbung  seiir  Bohwaoh  geworden  ist, 
mit  dem  ThioBolfatznBatK  einhält  nnd  beobachtet,  ob  nach 
ein  oder  zwei  Minuten  die  Earbe  best^en  bleibt,  and  dann 
erat  weiter  titriert. 

Bei  hohem  Kapfergehalt  (über  20%)  verH^u-t  man 
wie  folgt.  Man  spült  das  gefällte  Kapfer  and  die  mit  H,S- 
Wasser  versetzte  Lö&ong  in  den  zuerst  benutzten  Kolben 
über  und  stellt  das  Becherglas  mit  dem  Aluminium  vor- 
läufig beiseite.  Nachdem  das  Kapfer  sich  ahgeaetxb  hat, 
dekantiert  man  auf  ein  I^ter  und  wäscht  das  Kupfer  drei- 
oder  viermal  durch  Dekantation,  das  erstemal  mit  H,8- 
Wasser,  nachher  mit  kaltem  Wasser  und  zwar  jedesmal 
mit  etwa  20  com.  Dann  stellt  man  den  Kolben  mit  dem 
Kupfer  unter  den  Trichter,  übe^eßt  das  Aluminium  mit 
6  com  Satpetereäure  (S.  689),  erhitzt  und  gießt  die  Sänre 
doroh  das  'Eiltet  in  den  Kolben.  Man  stellt  das  Beohetglaa 
mit  dem  Aluminium  anter  den  Trichter,  löst  das  Kupfer 
im  Kolb^i  durch  Erhitzen  auf  und  vertreibt  die  roten  Dämpfe. 
Darauf  stellt  man  den  Kolben  mit  der  Kupferlösong  wieder 
anter  den  Trichter,  gießt  Bromwasser  auf  das  Filter  und 
wäscht  das  Becherglas  und  das  Aluminium  wie  S.  589;  von 
da  ab  verfährt  man  weiter,  wie  dort  besohrieb^i. 

)fon  kann  von  sehr  kupferreichem  Material  auch  eine 
Einwage  von  nur  0,26  g  nehmen,  weil  der  Endpunkt  bei 
geringerem  Kupfergehalt  etwas  denÜioher  auftritt. 

Bezüglich  der  erforderlichen  Menge  Jodkaliiun  bemerkt 
Low,  daß  die  Reaktion  mit  einem  etwas  reichlichen  Zusatz 
schneller  verläuft  aia  mit  dem  gerade  nötigen.  Man  nimmt 
am  besten  1  g  KJ  auf  je  16%  Kapfer  bei  einer  Einwage 
V(m0,5g.  Stellt  man  eine  Lösung  dar,  die  50  g  KJ  in  100  com 
enthmt,  so  enthalten  2  ccm  Lösung  1  g  K J .  In  zweifel- 
haften Fällen  kann  man,  nachdem  die  Titration  beendigt 
zu  sein  scheint,  noch  etwas  Jodkalium  hinzufügen  und,  wenn 
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dadaroh  die  blaue  Färbung  wieder  heirorgemfen  wird, 
mhig  weiter  titrieren.  Tritt  die  blaue  Färbung  nach  längerem 
Stehen  der  fertig  titrierten  Losung  wieder  auf,  so  hat  dies 
nichts  zu  bedeuten;  wenn  sie  aber  sclmell  wieder  auftritt 
und  durch  einen  oder  zwei  Tropfen  Thiosulfat  nicht  dauernd 
verschwindet,  so  ist  beim  Arbeiten  irgend  etwas  versehen 
worden. 

Bemerkungen.  Die  Lowsche  Methode  bezweckt 
hauptsächlich  die  Eotfemung  des  Eisens  aus  der  Kupfer- 
löeung;  denn  Ferrisalze  scheiden  aus  Jodkalinm  Jod  aus: 
FeGs  +  KJ  ^  FeCa,  +  KCl  +  J. 

Die  Absoheidung  des  Kupfers  durch  Aluminium  gelingt 
nur  in  schwefelsaurer  Lösung  in  kompakter  Form,  die  ee 
ermöglicht,  das  "Kupter  leicht  durch  Dekantation  zu  waschen ; 
in  Giegenwart  von  Nitraten  bleibt  die  Fällui^  unvollständig  ^). 
Selbst  Spuren  von  Salpetersäure  wirken  nachteilig.  Vide- 
gren  will  aber  auch  die  Anwendung  von  Salpetersäure  zur 
Lösung  des  gefeiten  Kupfers  vermeiden,  weil  er  das  häufig 
beobachtete  iN'aohbläuen  nach  beendigter  Titration  der 
Gegenwart  von  hartnäckig  zurückgehaltenen  Reduktioos- 
Produkten  der  Sfdpetersäure  zuschreibt.  Dieser  Autor 
empfiehlt  daher,  das  gefällte  Kupfer  mit  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  zu  lösen  und  die  Chloride  vollständig  in 
Sulfate  umzuwandeln  (s.  die  in  der  Fußnote  1)  angegebene 
Abhandlung). 

Was  die  fremden  Metalle,  auQer  Eisen,  anlangt,  so  wird 
Blei  bei  der  ersten  Filtration  fast  ganz  als  Bleisulfat  ent- 
fernt. Durch  Aluminium  werden  mit  dem  Kupfer  gefällt: 
Kadmium,  '^smut,  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Quecksilber, 
Silber,  soweit  sie  nadi  der  Vorbehandlung  in  der  schwefel- 
sauren Lösung  enthalten  sein  kmmen.  Wismut  gibt  mit 
Jodkahum  einen  Niederschlag  von  Wismutjodid,  der  sich 
im  Überschuß  des  Jodkaliums  mit  gelber  Farbe  löst.  Diese 


1)  E.  H.  Miller,  Engine^^g  .and  Mining  Joum.,  New  York, 
81,  620  (1906);  E.  V.  Videgren,  Zeitschr.  f.  anolyt.  Chemie  48, 
fi39  (1909). 
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Farbe  stört  nur,  so  lange  keine  Stärke  zugefügt  ist.  Über  den 
Einfloß  von  Antimon  und  Arsen  sind  die  Ansichten  geteilt; 
gewäbnlieh  nimmt  man  an,  daß  in  der  essigsauren  Lösniig, 
in  der  titriert  wird,  Antimon  and  Arsen  k^  Jod  an»- 
scheiden,  wenn  sie  in  den  höchsten  Oxydationsstufen 
vorhanden  sind.  DaB  Moser  ein  besonderes  Verfahren 
bei  Anwesenheit  von  Arsen  für  nötig  h^t,  wurde  8.  684 
ausgeführt.    Die  übrigen  genannten  Metalle  stören  nicht. 

Schnellmethode  zur  Kupferbeatimmung 
in  Bohateinen. 

Br.  Winkler*)  fuhrt  die  jodometrische  Kupferbeetim- 
mong  in  Bohateinen  und  anderen  Etittenproduhten,  sowie 
auch  in  Erzen  in  folgender  Weise  in  etwa  ^/,  Stunde  aus. 

1  g  der  fein  gepulverten  Probe  wird  in  einem  100  ccm- 
Meßkölhchen  mit  10  com  konzentrierter  Salpetersäure  und 
10  com  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  dem  Sfmdbade  ge- 
löst und  schließlich,  am  besten  über  dem  Brenner,  bis  zum 
Auftreten  der  Schwefelaäuredämpfe  weiter  erhitzt.  Nach  dem 
Abkühlen  nimmt  man  mit  möghebst  wenig  Wasser  auf  und 
läßt  aufkochen,  bis  sich  alles  klar  gelöst  hat.  .  Etwa  vor- 
handenes Arsen  müßte  durch  Hinzufügen  von  0,5  g  Kab'um- 
chlorat  zu  Arsensänre  oxydiert  werden.  Danach  wird  das 
Eisen  mit  Ammoniak  gefällt,  auf  Zimmertemperatur  abge- 
kühlt, bis  zur  Marke  mit  Wasser  aufgefüllt  und  tüchtig  ge- 
schüttelt. Nach  dem  Absetzen  filtriert  man  durch  ein 
trockenes  Faltenfilter  und  säuert  50  ccm  des  Filtrats  mit 
mögUchat  wenig  konzentrierter  Schwefelsäure  an.  Man  fügt 
3  g  Jodkahum,  in  wenig  Wasaer  gelöst,  hinzu  und  titriert 
mit  Thiosulfat,  zuletzt  auf  Zusatz  von  Stärke,  bis  zur  Ent- 
färbm^. 

Von  Erzen  wägt  man  2  g  ein  und  löst  in  10  com  Salpeter- 
säure, 6  ccm  Salzsäure  und  15  ccm  Schwefelsäure. 

Zur  Titerstellung  löst  man  0,3  g  chemisch  reines  Kapfer 
in  4  ccm  konzentrierter  Salpetersäure  im  Erlenmeyerkolben 


1}  Chem.  Ztg.  34,  003  (1010). 
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und  erhitzt  auf  Zusatz  von  6  com  konzentrierter  Schwefel- 
säure bis  zum  Entweichen  von  Sohwefelsäuredämpfen.  Nach 
dem  Erkalten  lost  man  in  30  ocm  Wasser,  übersättigt  mit 
Ammoniak,  säuert  mit  SchwefeUänre  an  (a.  oben)  und  titriert. 
Der  Autor  beuntzt  eine  Lösung  von  39,18  g  Natriumthio- 
anlfat  im  Liter  (vei^l.  8.  687).  Die  mit^teilten  Resultate 
können  neben  den  durch  Elektroanatyse  erhalten^i  als 
sehr  genau  bezeichnet  werden. 

Bestimmung  der  Hypochlorite. 

Zu  den  ozjnümetrieohen  Methoden  gehört  andi  die 
Bestimmung  der  Salze  der  imterchlorigen  Säure  mit  arseniger 
Sänre.  Das  Oxydationsmittel  ist  aber  hier  nicht  die  Titer- 
flüasigkeit,  acmdem  die  zu  untersuchende  Lösung.  Die 
wichtdgste  Anwendung  findet  die  Methode  zur  Wertbe- 
stimmm^  der  Bleichsalze:  Chlorkalk,  Eau  de  Javelle  {eine 
Lösung  von  Kaliumhypochlorit),  Eau  de  Labarraque  (eine 
Lösung  von  Natriumhypochlorit). 

Beine  Hypochlorite  können  nur  auf  Umwegen  dar- 
gestellt werden  und  haben  keine  praktische  Bedeutung. 
Die  drei  genannten  Bleiohsalze  kötmeu  betrachtet  werden 
als  Gemenge  von  Hj^pochlorit  und  Chlorid  des  betreffenden 
Metalls;  wenigstens  verhalten  sie  sich  als  solche  in  ihren 
Lösung^i.  Man  kann  aber  auch  k.  B.  den  Chlorkalk  nach 
G.  Lunge*)  als  einheitliche  Verbindung  betrachten  von 
der  Konstitution: 

In  Lösung  zerfällt  die  Verbindnng  in  Caloiumhypoohlorit, 
Calciamohlorid  und  Wasser: 

2  (Ca<^^+  H,0)  =Ca(C10),  +  CaCl,  +  H,0.         (2) 

Die  bleichende  Wirkung  wird  nur  vom  Hypochlorit 
ausgeübt,    während    das    Caloiumchlorid    als    indifferenter 

1)  Ber.  d.  derutaoben  ohem.  Oee.  20,  1474  (1687). 
ClaatsD,  MaBanalTaa.  38 


,  +  H,0.  (1) 
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Körper  wertlos  ist.  Betrachtet  mao  nun  den  Chlorkiük  als 
ein  Gem^ige  von  Ca(C10),  +  CaCl,,  so  scheint  es,  daß  die 
bei  der  Darstellung  durch  Sattigoi  von  Caloiumhydroxyd 
mit  Chlor  nach  der  Gleichung: 

2  Ca{OH),  +  4  a  =  Ca{C10),  +  CaCl,  +  H,0  (3) 

verbrauchte  Menge  Chlor  (4  Cl)  zur  Hälfte  verloren  ist, 
indem  sie  zur  Bildung  dee  indifferenten  CaCl^  verbraucht 
wird.  Dafür  enthalt  aber  das  Hypochlorit  Ca{C10),  außer 
den  2  Atomen  wirksamen  Chlors  noch  1  Atom  wirksamen 
Sauerstoffs,  welches  2  Atomen  Chlor  äquivalent  ist.  Je 
nach  der  Anwendung  dee  Chlorkalks  kann  man  annehmen, 
daß  entweder  das  gesamte,  bei  der  Darstellung  verbrauchte 
Chlor  oder  daß  der  gesamte  Sauerstoff  des  gebildeten  Hypo- 
chlorits wirksam  ist.  Die  Bildungs-  und  Zersetzungsvorgänge 
lassen  sich  übersichtlich  unter  Zugrundelegung  der  Lunge- 
schen Formel  darstellen: 
Bildung  des  Chlorkalks: 

C»(OH),  +  2  a  =  0^^  +  H.O.  (4) 

Zersetzung  durch  starke  Säuren  unter  Freiwerden  des  ge- 
samten Chlors; 


""^001  +  2Ha  =Ca01,  +  H,0  +  20, 
•^VWÜ  +  H.SO.  =CaSO.  +  H,0  +  201. 


(6) 


Oxydierende  Wirkung  des  Chlorkalks  in  saurer  Lösung 
durch  Übertragui^  des  Hypochloritsauerstoffs: 

Ca/^+  2FeSO.+  HjS04=Caa,  +  H,0-|-Fet(SO.)a,  (6) 

Oxydierende  Wirkimg  in  saurer  Lösung,  bei  welcher 
die  2  Atome  Chlor  des  Hypochlorits  2  Atome  Jod  frei  machen : 

Oa^^-I-  2HJ+2HC1=  CaCl,+  2KCl-|-HjO-|-2J.  (7) 
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Oxydierende  Wirktmg  in  alkalieoher  Lösung  auf  Katnam- 
arsenit,  bei  welcher  dieses  zu  Ärsenat  osydiert  wird; 

Ca/        +  Na^Oj  =  CaCl,  +  NajAsO*.  (8) 

Bei  der  Anwendung  des  Chlorkalks  zum  Bleichen  kann 
man  wieder  annehmen,  daß  es  das  Sanerstoffatom  der  Ver- 
bindung ist,  welches  in  statu  nascendi  die  bleichende  "V^rkung 
ausübt. 

In  allen  Fällen  richtet  sich  also  der  Wert  des  Chlor- 
kalks nach  seinem  Gehalt  an  ^^^Xf^pi  o<lef  an  Ca(C10)j; 

die  stets  vorhandenen  Beimengungen  von  Ca(OH)i,  GaCl,, 
CaOOg  und  auch  von  Calcinmchlorat  Ca(C103),  sind  wertlos. 
Die  am  meisten  angewandte  Methode  rührt  von  Penot  ^) 
her  und  beruht  auf  der  Reaktion  (8).  Der  Wert  des  Chlor- 
kalks wird  ausgedrückt  in  Gewichtsteilen  wirksamen  Chlors, 
in  100  Gewiohtsteilen  des  Produktes  (engUsohe  Grade). 
Die  französischen  Grade  oder  Gay  -  Lussao  -  Grade 
geben  an,  wie  viel  Liter  wirksames  Chlor  aus  einem  Kilo- 
gramm Chlorkfdk  zu  erhalten  sind. 

Die  Ursubstanz  ist  reine  arsenige  Säure;  deshalb  wird 
die  Gleichung  (8)  am  besten  in  ihrer  einfachsten  Form 
geschrieben: 

/Cl 
*\0C1^ 
i .  35,46  Cl 


2  Ca/  ^^  +  AsjO,  =  2  CaG,  +  Ab,Os. 
197,92 


Daraus  ergibt  sich:  197,92g  As,Os  entsprechen  1. 36,16  g 
Ol,  oder  49,48  g  AsjOa  entsprechen  35,46g  Ol.  Eine  Normal- 
lösung von  arseniger  Säure  enthält  daher  49,48  g  Ab^O,, 
und  eine  ^/^^  n-Lösui^,  die  gewöhnlich  benutzt  wird,  ent- 
hält 4,948  g  AsjOa  im  IJter;  1  com  ^/^^n'MjOg  entspricht 
also  0,003646  g  Cl. 

Die  arsenige  Säure  darf  kein  Schwefelarsen  enthalten, 
weil  das  Sulfosalz,  welches  sich  in  der  alkalischen  Lösung 


1)  Joom.  f.  prakt.  Chemie  59,   59  (IS63). 
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bildet,  Sanarstoff  aufnimmt  ond  zur  Oxydation  der  araenigen 
Säure  VeranlasBung  gibt.  Zur  Prüfung  auf  Sulfid  löst  man 
einige  Gramm  arsenige  Säure  in  reiner  Natronlauge  auf  und 
versetzt  mit  einigen  Tropfen  Bleiaoetatlösong ;  eine  Braim- 
färbung  deutet  auf  einen  Gehalt  an  Sulfid.  Man  erkennt 
einen  Sulfidgehalt  auch  schon  bei  der  Subhmation  zwischen 
zwei  Uhigläsem  (s.  S.  4S3),  der  man  die  arsenige  Säure 
behufs  Reinigung  gewöhnlich  unterwirft.  Dabei  sublimiert 
das  Sohwefelarsen  zuerst  nnd  bildet  einen  gelben  Anflug; 
ein  solches  Präparat  ist  tmbrauohbar.  Von  der  im  Exsiccator 
getrockneten  reinen  arsenigen  Säure  wägt  man  4,94$  g  ab 
und  kocht  mit  etwa  10  g  Natriimihydrocarbonat  und  200  com 
Wasser  bis  zur  Tollständigen  Auflräong;  danach  setzt  mau 
noch  10  g  Natriumhydrocarbonat  hinzu  und  verdünnt  nach 
dem  Erkalten  auf  1  Liter.  Diese  Lösung  hält  sich  unver- 
ändert. 

um  alle  Rechnung  zu  sparen,  wägt  man  eine  solche 
Menge  (p)  Chlorkalk  ein,  daß,  wenn  man  60  ccm  der  zu 
einem  Zjter  verdünnten  Lösung  mit  n  ccm  Arsenitlösung 
titriert,  die  Zahl  n  sofort  Prozente  wirksames  Chlor  bedeutet. 
Sind  in  1000  ccm  Lösung  p  g  Chlorkalk,  so  sind  in  SO  ccm 

—  B.   Ans  der  Proportion: 
20  '^ 

g  Chlorkalk        g  Cl 


Man  zerreibt  daher  7,096  g  einer  guten  Durchsohnitts- 
probe  in  einem  Porzellanmörser,  dessen  Ausguß  unten 
etwas  eingefettet  ist,  mit  wenig  Wasser  zu  einem  gleich- 
mäßigen zarten  Brei,  verdünnt  mit  Wasser  und  spült  Lösung 
und  Rückstand  In  einen  Lit«rkolben,  den  man  bis  zur  Marke 
füllt.  Für  jede  Titration  pipettiert  man,  nach  gutem 
Durchschütteln,  60  com  in  einen  Kotben  und  läßt  unter 
fortwährendem  Umschwenken  die  Arsenitlöstmg  aas  der 
Bürette  zufließen. 

Von  Zeit  zu  Zeit  bringt  man  ein  Tröpfchen  der  Lösung 
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auf  ein  angefeuchtetes,  Jodkalimn  und  Stärke  enthaltendes 
Stüokchen  Papier,  von  denen  man  mehrere  auf  eine  Glas- 
platte get^  hat.  So  lange  noch  Chlorkalk  vorhanden  ist, 
wird  das  Papier  gehlänt: 

CaOC!li  +  H,0  +  2KJ=Caa,  +  2K0H+  2  J. 

Die  Operation  iBt  za  Ende,  wenn  das  Papier  kaum  merk- 
lich oder  gar  nicht  mehr  gebläut  wird.  Sind  n  com  Ar- 
senitlöeimg  verbraucht  worden,  so  enthält  der  (ühlorkalk 
n%  wirksames  Chlor. 

Das  Keagenspapier  bereitet  man  sich  selbst,  indem  man 
1  g  Stärke  mit  100  com  Wasser  kocht,  in  der  filtrierten 
Lösimg  0, 1  g  Jodkalinm  auflöst  mid  mit  diraer  Lösung 
Filtrierpapier  tränkt,  das  nach  dem  Trocknen  bei  etwa 
40"  in  gut  verschlossener  Flasche  aufbewahrt  wird. 

Bemerkungen.  In  der  vorstehend  beschriebenen, 
von  G.  Lunge  empfohlenen  Ausführung  ist  die  Fenotsohe 
SIethode  die  leichteste  und  sicherste  unter  den  vielen,  die 
zur  Wertbestimmnng  des  Chlorkalks  vorgeschlagen  worden 
sind.  Sie  ist  auch  einfach,  weil  sie  nur  eine  und  dazu  sehr 
haltbare  literlösung  erfordert.  Die  Tüpfelprohe  dadurch 
in  eine  gewöhnhohe  Farhreaktion  umzuwandeln,  daß  man 
einen  geringen  Überschuß  von  Arsenitlösung  hinzufügt  und 
diesen  mit  ^/k,  n-Jodlosung  zurücktitriert,  ist  bedenkhoh, 
weil  nach  den  neueren  Untersuchung«!  die  Titration  mit 
Jod  in  alkalischen  Flüssigkeiten  nicht  zu  empfehlen  ist 
(vgl.  S.  612).  Außerdem  erfordert  diese  Methode  eine  zweite 
Titerflüssigkeit. 

Von  größter  Wichtigkeit  ist  es,  die  50  com  Probe  für 
die  Titration  nicht  von  der  klaren  liösung  des  Chlorkalks, 
sondern  als  gute  Durohsohnittsprohe  von  Lösung  und  Un- 
gelöstem zu  nehmen-,  der  Chlorkalk  muß  deshalb  gut  mit 
Wasser  verrieben  und  die  Mischung  unmittelbar  vor  dem 
Abpipettieren  gut  durchgeschüttelt  werden.  Die  klare 
Lösung  verbraucht  weniger  Arsenit  als  ein  gleich  großes 
Volum  der  trüben  Flüssigkeit. 
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Zar  Ümwandlniig  von  Gay-Lussac-  Graden  in  eng- 
lische Grade  stellt  man  folgende  Beclinnng  an.  f  Gay- 
Lussao  -  Grade  heißt:  1000  g  Chlorkalk  entwickeln  f  Liter 

Chlorgas,  100  g  also  —  Liter,  die  in  Gramm  umzurechnen 

sind.    1  Liter  Ohlor  wiegt  3,17  g;  es  ergibt  sich  also  aus 

der  Proportion: 

Lit.       g  j 

1   :  3,17  =  —:  I,  woraus  X  =0,317  f, 
10 

daß  die  Gay-Lussac- Grade  durch  Multiplikation  mit 
0,317  in  englische  Grade  omgewandelt  werden.  Ün^ekehrt 
werden  englische  Grade  durch  DivlBion  mit  0,317  in  Gay- 
Lussac- Grade  umgewandelt. 

Die  Hübische  Jodzahl. 

Die  „Jodzahl"  ist  eine  der  wichtigsten  Konstanten  bei 
der  Untersuchung  der  öle,  Fette  imd  Wachse  (vgl.  auch 
S.  279 ff.);  sie  gibt  die  Menge  Jodmonoohlorid  (JCl),  aus- 
gedrückt in  Gramm  Jod,  an,  wdche  100  g  Fett  zu  absorbieren 
TermÖgen. 

Die  Fette  und  Ole  sind,  wie  S.  279  erwähnt,  Fettsäure- 
ester  des  Glycerins,  die  Wachse  solche  von  einwertigen 
Alkoholen.  Die  Fettsäuren,  welche  am  häufigsten  in  diesen 
Produkten  vorkommen,  sind  die  Fidmitinsäure,  C,,H,tOt, 
die  Stearinsäure  CjbH|,Oi  und  die  Ölsäure  CuHs^Oj.  Die 
Falmitin-  und  Stearinsäure  gehören  zu  den  gesättigten  Fett- 
säuren, die  Ölsäure  ist  der  Hauptreprasentant  der  unge- 
sättigten Fettsäuren.  Diese  ungesättigten  Fettsäuren  nun 
sind  es,  welche  bei  der  Behandlung,  der  man  die  Fette  usw. 
behufs  Ermittelung  der  Jodzahl  unterwirft,  das  Jod  bzw. 
Chlorjod  aufnehmen ,  und  diese  Aufnahmefähigkeit  hat 
ihre  Ursache  in  der  doppelten  Bindung.  Während  z.  B. 
bei  der  Stearinsäure  C^H^O,  sämtliche  Kohlenstoffatome 
untereinander  mit  einer  Bindungseinheit  verkettet  sind, 
und  ihre  übrigen  Bindnngseinheiten  duurch  H,  bzw.  O  und 
OH  gesättigt  Bind: 
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CmH„0,  =H,0  ■C-C....O.C.  0<^" 

Stearmaänra  H»  H,  H,  H,       ^"     ' 

enthalten  die  ungesättigten  FettBänren,  z.  B.  die  OlBäure, 

zwei  Kohlenstoff atome ,  die  mit  zwei  Bindungseinheiten 

aneinander  gekettet  sind: 


\0H. 


Ci«H„0,  =H^-CC CC=C-C CC( 

Ölsäure  H,  H,        H,  H      H  H,        H,  H. 

Die  beiden  Kohlenstoffatome  sind  also  nioht  mit  anderen 
Elementen,  (Wc»serstoff)  gesättigt,  haben  indes  die  Eigen* 
Bohaft,  bei  geeigneter  Behandlung  andere  einwertige  Elemente, 
(Chlor,  Jod  usw.)  zu  addieren,  woduroh  die  doppelte  Bindung 
aufgehoben  wird,  die  Kohlenstoffatome  also  gesättigt  werden 
tmd  somit  die  ganze  Fettsäure  aus  einer  ungesättigten  in 
eine  gesättigte  übergeht.  So  entsteht  bei  der  Hüblsohen 
Reaktion  durch  Addition  eines  Moleküls  Chlorjod  an  die 
Ölsäure  eine  gesättigte,  ein  Atom  Chlor  und  ein  Atom  Jod 
enthaltende  Fettsäure  (die  Chlor jodstearinsäure) ; 

C„H„ClJO,=HsCC-C--C-C-  C  -  C--C-C-C\^ 

H,H,     H,HJHC1H,      H.H.  ' 

Kann  man  nun  die  Menge  Chlor  plus  Jod  bratimmeu, 
welche  in  die  Fettsäure  eingetreten  ist,  so  könnte  man 
sohließen,  daß  für  je  36,46  g  Cl  +  126,92  g  J,  oder  wenn 
man  die  Menge  Chlor  durch  die  äquivalente  Menge  Jod 
ausdrückt,  daß  für  je  2  ,  126,92  g  Jod  ein  Molekulargewicht 
in  Gramm  Ölsäure  im  Fett  vorhanden  ist,  wenn  keine  andere 
ungesättigte  Säure  als  Ölsäure  vorhanden  wäre.  Was  von 
der  als  Beispiel  genommenen  Ölsäure  gesagt  wurde,  gilt 
allgemein  für  die  ungesättigten  Fettsäuren;  die  gesättigten 
Säuren  addieren  kein  Jod.  Da  die  Fette  usw.  jedoch  nicht 
eine,  sondern  mehrere  ungesättigte  Säuren  enthalten,  so 
kann  der  obige  Schluß  nicht  gezogen  werden;  man  begnügt 
sich  vielmehr  damit,  die  eingangs  definierte  „Jodzahl" 
anzugebrai.  Diese  Jodzahlen  sind  für  fast  sämtliche  Fette 
festgestellt  worden,  und  man  kann  daher  aus  der  im  einzelnen 
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Falle  gefundenen  Jodzahl  mit  Hilfe  von  Tabellen  Schlüsse 
auf  die  Natui  dea  Fettes  osw.  ziehen.  Die  analytische  Be- 
deutung der  Jodzahl  bei  der  Untersuchung  der  Fette  usw. 
ist  also  eine  ähnliche  wie  die  der  Säurezahl,  Veraeifungszahl 
und  anderer  (vgl.  S.  279  {f.),  wie  dies  bei  der  Analyse  solcher 
komplizierten  Gtemische  nicht  andere  sein  kann. 

Es  soll  nun  zunächst  die  Ausführung  des  Verfahrens 
beschrieben  und  danach  auf  die  Theorie  desselben  eingegangen 
werden. 

1.  Bestimmung  der  Jodzahl  nach  H  ü  b  I.  Fol- 
gende Lösungen  sind  erforderlich: 

a)  Die  „JodlÖsung",  bestehend  aus  einem  (Gemisch 
einer  Losung  von  Jod  in  Alkohol  und  einer  Lösung  von 
Merouriohlorid  (s.  weiter  unten)  in  Alkohol.  iSasi  löst  26  g 
Jod  in  SCO  ccm  reinem  Alkohol  von  95%,  und  30  g  Mercuri- 
chlorid  in  600  com  Alkohol  und  filtriert  letztere  Lösung, 
wenn  nötig.  In  einer  Mischung  dieser  beiden  Flüssigkeiten 
nimmt  ,der  Jodtiter  in  den  ersten  Stunden  nach  dem  Zn- 
sammenmiBohen  sohneil  ab.  Nach  etwa  24  Stunden  erfo^ 
die  fernere  Abnahme  so  langsam,  daß  der  Titer  für  die 
Dauer  einer  Bestimmung  als  konstant  betrachtet  werden 
kann.  Man  bewahrt  daher  die  beiden  Löeimgen  getrennt 
auf  und  mischt  gleiche  Volume  derselben  nur  in  solcher 
Menge  zusammen,  wie  man  sie  für  die  Bestimmung  braucht. 
Eine  solche  Mischung  kann  erst  24  Stunden  nach  der  Be- 
reitung braiatzt  werden. 

b)  Eine  Lösung  von  24  g  krystallisiertem  Natrium- 
thiosulfat  in  1000  ccm  Wasser,  deren  Wirkungswert 
g^en  Jod  auf  die  gewöhnliche  Weise  festgestellt  wird. 

c)  Eine  zehnprozentige  Lösung  von  reinem  Kalium- 
jodid. 

d)  Eine  frisch  bereitete  einprozentige  Stärkelösung. 

e)  Chloroform,  welches  natürlich  keine  Jod  auf- 
nehmenden Verunreinigungen  (ungesättigte  Verbindongen) 
enthalten  darf.  Hiervon  überzeugt  man  sich  einfach,  indem 
man  10  ccm  (Moroform  mit  10  com  der  „  Jodlösui^"  versetzt 
und  nach  2  bis  3  Stunden  die  Jodmenge  sowohl  in  dieser 
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Flüssigkeit,  als  aaoh  in  10  ocm  der  JodlÖBOng  allein  be- 
atimmt.  Erhält  man  übereinstimmende  Zahlen,  so  ist  das 
Chloroform  brauchbar. 

Anstatt  Chloroform  kann  man  auch  ChlorkohlaiBtotf 
anwenden. 

Als  Beaktionsgefäß  dient  eine  500  bis  800  oom  fassende 
Glasflasohe,  die  mit  dicht  schließendem  Glasstöpsel  ver- 
sehen ist.  Die  Größe  der  einzubringenden  Probe  richtet 
sich  nach  der  voraussichtlichen  Größe  der  Jodabsorption: 
man  wägt  von  trocknenden  ölen  oder  von  Seetierölen  0,15 
bis  0,18  g  ab;  von  halbtrocknenden  Ölen  0,2  bis  0,3  g;  von 
nichttrooknenden  Ölen  0,3  bis  0,4  g  und  von  festen  Fetten 
0,8  bis  1  g,  bringt  die  Probe  in  die  Flasche  und  übergießt 
mit  etwa  10  ccm  Chloroform  oder  Chlorkohlenstoff,  worauf 
in  kurzer  Zeit,  wenn  nötig  durch  schwaches  Erwärmen, 
Lösung  erfolgt.  Alsdann  fi^  man  mittels  einer  Vollpipette 
26  ccm  der  ,, Jodlösung"  hinzu,  verschließt  die  Flasche  mit 
dem  Glasstöpsel,  den  man,  zur  Vermeidung  eines  Jod- 
verlustes durch  Verflüchtigung,  mit  Jodkaliumlöeung  be- 
feuchtet hatte,  und  schwenkt  um.  Entsteht  hierbei  keine 
klare  Lösung,  so  muB  noch  etwas  Chloroform  zugesetzt 
werden.  Danach  wird  die  Flasche  an  einen  vor  Licht  ge- 
schützten Ort  gestellt.  Tritt  binnen  kurzer  Zeit  fast  voll- 
ständige Entfärbung  der  Flüssigkeit  ein,  so  ist  dies  ein  Zeichen, 
daß  die  zugesetzte  Jodmenge  ungenügend  war.  In  diesem 
Falle  fügt  man  noch  25  oom  „Jodlösung"  hinzu.  Die  Jod- 
menge muß  in  jedem  Falle  so  groß  sein,  daß  die  Flüssigkeit 
nach  2  Stunden  noch  stark  braun  gefärbt  erscheint. 

Gleichzeitig  bringt  man  in  eine  ähnliche  Flasche  die- 
selben Mengen  Chloroform  und  „Jodlösung";  diese  Mischung 
dient  später  dazu,  den  Tütet  der  „Jodlösung"  unter  den 
Versuchsbedingungen  festzustellen. 

WiUirend  der  zwei  ersten  Stunden  nun  wird  die  Haupt- 
menge des  Jods  vom  Fett  absorbiert;  die  Reaktion  darf 
aber  erst  als  beendet  angesehen  werden  nach  1 2  bis  1 8  Stunden 
bei  trocknenden  ölen  und  Seetierölen,  nach  8  bis  10  Stunden 
bei  halbtrocknenden  ölen  und  nach  6  bis  8  Stunden  bei 
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niohttrocknendeiL  ölen  und  festen  Fetten.  Naoh  Verlauf 
der  angegebenen  Zeit  bringt  man  15  bis  20  com  der  Ealimn- 
jodidlösung  in  die  Flasche,  schüttelt  am  und  verdünnt  mit 
etwa  400  com  Wasser.  Sollte  sich  hierbei  rotes  MeFctui- 
Jodid  ausscheiden,  so  muß  etwas  mehr  Kaliomjodid  hinza- 
gefügt  werden. 

Das  nicht  absorbierte  Jod  befindet  sich  zum  Teil  in  der 
wässerigen  Jodkaliumlösuig,  zum  Teil  im  Chloroform  auf- 
gelöst und  wird  jetzt  mit  der  ThiosulfatlÖBung  titriert,  bis 
nach  häufigem  tTmsohütteln  beide  Lösungen  nur  noch 
schwach  gelb  gefärbt  sind,  wonach  man  unter  Zusatz  von 
Stärke  zu  Ende  titriert.  In  derselben  Weise  titriert  man 
die  in  der  zweiten  Flasche  für  den  blinden  Yersnoh  beiseite 
gestellte  Jodlösung.  Werden  bei  dieser  letzteren  Titration 
C  ccm,  bei  der  ersteren  C  com  Thiosulfatiösung  verbraucht, 
und  entaprioht  1  com  Thiosulfat  a  g  Jod,  so  ist  bei  ein^ 

Einwage  von  E  g  Fett  die  Jodzahl  des  Fettes — '- , 

d.  h.  diese  Menge  Jod  in  Gramm  wird  von  100  g  Fett  ab- 
sorbiert. 

Diese  Methode  gibt,  auf  die  freien  Fettsäuren  ange- 
wandt, die  theoretischen  Mengen  des  absorbierten  Jods. 
So  erfordert  z.  B.  1  Gramm-Molekül  reine  Ölsäure  GigHjfOj, 
deren  Molekulargewicht  282  ist,  2  .  127  g  Jod  (vgl.  S.  699); 
demnach  absorbieren  100  g  Ölsäure  theoretisch  90,07  g  Jod^). 
Die  theoretische  Jodzahl  wird  beim  Versuohe  mit  großer 
Annäherung  gefunden,  und  dazu  ist  nur  ein  geringer  Jod- 
Überschuß  bei  der  Reaktion  erforderlich.  Bei  der  ünter- 
suchimg  der  Fette  dagegen,  für  welche  die  Methode  eigent- 
lich bestimmt  ist,  muß  die  Jodlösung  in  genügendem  Über- 
schuß vorhanden  sein;  unter  diesen  Umständen,  imd  falls 
sonst  unter  gleichen  Versuchsbedingungen  gearbeitet  wird, 
sind  die  Resultate  konstant.  Auch  von  der  Konzentration 
der  Lösung  und  einem  etwaigen  Überschüsse  an  Meronri- 


1)  Dieee  Zahlen  beruhen  auf  den  in  den  80  er  Jahren  des  vorigem 
Jahrbundette  adoptierten  Atomgewlohten. 
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oUorid  sind  die  BeBultate  unabhängig,  jedoch  muß  die 
Lösung  auf  2  Atome  Jod  wenigstens  1  Molekül  Merou- 
richlorid  enthalten,  eine  Bedingung,  welcher  die  Ziisanunen- 
setzung  der  Hübischen  JodlÖsnng  (8.  600)  entspricht.  Der 
Gmnd  für  diese  Bedingung  ergibt  sich  aus  den  folgenden 
theoretiBchen  Erörtenrngen. 

Wie  S.  699  erwähnt,  haben  die  ungesättigten  Fettsäuren 
die  Eigenschaft,  an  der  Stelle  im  Molekül,  wo  sich  die  doppelte 
Bindung  befindet,  Halogen  zu  addieren.  Bei  seinen  Versuchen, 
diese  Eigenschaft  für  die  Fettanalyse  zu  verwerten,  fand 
H  ü  b  1 ') ,  daß  freies  Jod  —  dieses  Halogen  kam  seiner  leichten 
Bestimmbarkeit  wegen  in  erster  Linie  in  betraoht  —  nur 
sehr  träge  und  ungleichmäßig  auf  die  Fette  wirkt,  daß 
aber  eine  alkoholiBche  Lösung  von  Jod,  welche  Merouri- 
Chlorid  enthält,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  ge- 
nannte B«aktion  ganz  r^elmäßig  bewirkt.  Die  Frage, 
welche  Eolle  das  Quecksilbersalz  bei  der  Reaktion  spielt, 
bat  Hübl  unerörtert  gelassen.  Man  könnte  zunächst  an  eine 
Übertragung  denken,  wodurch  die  Reaktion  CmHjjOj  (Öl- 
säure) +  2  J  =Cig'Kai3t0a  erleichtert  würde.  Allein  Hübl 
hatte  schon  erkannt,  daß  nicht  allein  Jod,  sondern  auch 
Chlor  in  die  Fettsäure  eintritt,  daß  also  CMor-Jod-Addi- 
tionsprodnkte  der  ungesättigten  Fettsäuren  entstehen,  and 
dieses  Chlor  muß  aus  dem  Mercurichlorid  herkommen. 
Hübl  hat  tatsächlich  das  Additionsprodukt  isoliert  und 
als  Chlorjodstearinsäure  CigH^JClO,  erkannt. 

Es  ist  nun  für  die  Analyse  ganz  gleich,  ob  die  Reaktion 
in  der  vorhin  angenommenen  Weise  oder  etwa  nach  dem 
Schema: 

CuH„Oj  +  HgCl,  +  2  J  =  CuH„JC10,  +  HgClJ 
verläuft;  denn  die  Bestimmung  besteht  darin,  eine  bekannte 
Menge  Jod  zum  Fett  hinzuzufügen  und  die  nicht  aufge- 
nommene Menge  zurüokzumessen.  Nach  beiden  ange- 
nommenen Vorgängen  verschwinden  aber  2  Atome  freies 
Jod  auf  1  Molekül  Fettsäure. 


1)  Dioglers  Folytech.  Joum.  253,  281  (1884). 
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In  den  zahlreichen  Arbeiten,  welche  in  den  ersten 
10  Jahren  naoh  JBekanntwerden  der  Hüblsohen  Methode 
über  diese  eraohienen,  wurde  einem  Punkt  wenig  Beach- 
tung geschenkt,  nämlich  der  Titration  in  G^enwart  von 
Kaliumjodid.  Der  Zweck  des  Zusatzes  von  Kalimujodid- 
lösung  war,  wie  in  ähnlichen  Fällen,  erstens  der,  das  in 
Alkohol  und  CMoroform  gelöste  überschüssige  Jod  beim 
Schütteln  in  wässerige  Lösung  überzuführen  und  dadurch 
die  Reaktion  mit  dem  Thiosulfat  zu  erleichtem,  dann  aber 
auch  zweitens  zu  Terhlndem,  daß  sich  beim  Verdünnen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  rotes  Mercurijodid 
ausscheidet.  Ephraim  versuchte  nun,  die  l^tration  mit 
und  ohne  Zusatz  von  Kaliumjodid  auszuführen,  und  kam 
dabei  zu  den  weiter  unten  angegebenen  Resultaten.  Daß 
wirklich  ein  teilweiser  Austausch  des  an  Quecksilber  ge- 
bundenen Chlors  gegen  Jod  stattfindet,  war  schon  1887 
von  Schweissinger  erkannt  worden,  welcher  diesem 
Umstände  die  S.  800  erwömte  Veränderlichkeit  der  Jod- 
lösung zuschrieb.  Daß  jedoch  eine  Einwirkung  des  Jods 
auf  das  Mercurißhlorid  nicht  in  geringem,  sondern  in  be- 
deutendem Maße  erfolgt,  und  zwar  sofort  beim  Zusammen- 
mischen der  Mercurichloridlösong  mit  der  Jodlösung,  dies 
wurde  von  J.  Ephraim^)  nachgewiesen,  und  diese  Erkennt- 
nis gab  den  Anstoß  zu  einer  befriedigenden  Erklärung  des 
Prozesses.  Der  genannte  Autor  fand,  daß  beim  Titrieren 
der  Hübischen  Lösung  ohne  Zusatz  von  Kaliumjodid 
(was  nämlich  auch  möglich  ist)  viel  weniger  Thiosulfat  ver- 
braucht wird  als  nach  Zusatz,  und  schloß  daraus,  daß  in 
der  Hüblschen  Lösung  ein  Körper  vorhanden  ist,  der  aas 
Kaliumjodid  Jod  abzuscheiden  vermag.  "F^n  solcher  Körper 
kann  aus  den  in  der  „Jodlösung"  enthaltenen  Stoffen  nur 
durch  eine  Einwirkung  des  freien  Jods  auf  das  Merouri- 
chlorid  entstehen  in  der  Art,  daß  ein  Teil  des  im  letzteren 
enthfdtenen  Chlors  dturch  Jod  ersetzt  und  anderseits  eine 
Ciilorjodverbindung  hierbei  gebildet  wird.     Der  genannte 


1)  Zeitechr.  f.  angew.  Chemie  180S,  254. 
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Autor  fand,  daß  diese  Yerbindong  Jodmonoohlorid  JCl  ist, 
daß  also  in  der  Hüblsohen  Löemig  eine  Umsetzung  statt- 
finden muß  nach  dem  Schema: 

HgCi,  +  2  j  =  Hgcij  +  ja. 

Da  nun  schon  bekannt  war,  daß  das  Additionsprodokt, 
d.  h.  das  behandelte  Fett,  Chlor  und  Jod  enthält  (8.  603), 
Bo  lag  der  Schluß  nahe,  daß  der  addierte  Körper  Jodmono- 
ehlorid  ist,  und  dieser  Schluß  mußte  sich  auf  seine  Richtig- 
keit dadurch  prüfen  lassen,  daß  man  versuchte,  die  Addition 
mit  einer  Lösung  zu  bewerkstelligen,  welche  nur  Jodmono- 
ohlorid  ent^elt.  Dies  ist  in  der  Tat  möglich,  und  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Jodmonochlorid  hat  vor  der  Hüblaohen 
Lösung  den  Vorzog,  sofort  nach  der  Herstellung  benutzbar 
zu  sein.  D^egen  teilt  sie  mit  der  Hüblschen  Lösung  den 
Nachteil  der  geringen  Haltbarkeit.  Daß  bei  der  Titerstellung 
der  Hübischen  ,, Jodlösung"  und  bei  der  Rücktitration 
alles  so  verläuft,  als  ob  in  beiden  Fällen  nur  freies  Jod  titriert 
würde,  dies  läßt  sich  durch  die  Reaktion  des  Jodmono- 
ehlorids  auf  das  zugesetzte  Kaliumjodid  erklären: 

ja-|-KJ=K01-|-2J. 

Wfflon  Ephraim  anstund  seiner  Yersnche  auch  zu 
dem  Resultate  gelangt  war,  daß  die  wirksame  Verbindung 
in  der  Hübischen  „Jodlösung"  das  Jodmonochlorid  ist, 
BO  glaubte  er  damit  doch  nicht  alle  Vorgänge  in  der  Lösung 
aufgekl&t  zu  haben,  und  er  bemerkt  ausdrücklich,  daß  die 
obige  Gleiohmig: 

HgCa,  +  2  J  =  HgClJ  +  JCl  (!) 

keinen  Endzustand  bedeuten  kann. 

Letzterer  Ansicht  ist  auch  J.  J.  A.  Wijs^),  welcher 
annimmt,  daß  die  Umsetzung  zwischen  Mercuriohlorid  und 
Jod  noch  weiter  geht: 

HgClJ  -t-  2  J  =  Hg J,  +  JCl,  (2) 


1)  Zeitschr.  f.  ongew.  Chemie  1898,  201. 
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so  daß  die  Reaktion  durch  folgendes  Gleid^fewichteaohema : 

Hga,  +  iJ:^ HgJ,  +  2  ja  (3) 

dargestellt  werden  kuin,  wobei  es  für  die  Frage  ohne  Interesse 
ist,  zu  untersuchen,  ob  das  Zwischenprodukt  HgClJ  naoh 
Gleichung  (1)  auftritt  oder  nicht. 

Wijs  nimmt  also  an,  daß  die  i  Körper  HgCl,,  HgJg, 
J  und  JCl  in  einem  Gleichgewichtszustände  in  der  Lösung 
enthalten  sind.  Für  diese  Ansicht  spricht  die  Tatsache, 
daß  eine  Lösung  von  I^Jj  und  JCl  dieselben  Jodzahlen 
gibt  wie  die  Hnblsohe  Jodlöstmg. 

Daneben  zieht  Wijs  aber  noch  die  in  der  Lösung  mög- 
lichen Nebenreaktionen  in  betracht.  Jodmonoohlorid  und 
Wasser  setzen  sich  um  in  Salzsäure  und  onterjodige  Säure: 

JCl  +  H.0  =  HCl  +  H  JO .  (4) 

Diese  Reaktion  kann  aber  auch  nur  bis  zu  einem  Gleich- 
gewichtszustände fortschreiten,  weil,  sobald  sich  eine  gewisse 
Menge  HCl  gebildet  hat,  die  Umsetzung  von  rechts  naoh 
links  verläuft ;  dieser  umgekehrte  Verlauf  der  Reaktion  geht 
aber  wieder  ober  Nebenreaktionen.  Die  unterjodige  Säure 
zerfällt  in  Jodsäure,  freies  Jod  und  Wasser  (b)  (c),  und 
schließlich  bildet  sich  aus  Jodsäure,  Jod  (o)  und  der  vor- 
handenen Salzsäure  (b)  wieder  Monojodchlorid  tmd  Wasser 
zurück,  so  daß  das  ganze  zusammengesetzte  Gleichgewicht 
sich  durch  folgendes   Schema  darstellen  läßt: 

6  JCl  +  6  H,0  =  (a) 

6  HCl  -h  6  H  JO  (b) 

H  JOs  +  4  J  +  2  H.0  (0) 
~5JCl  +  3  HjO 

In  bezug  auf  die  Titerstellong  der  Hübischen  ,,Jod- 
lösui^"  und  die  Rücktitration  in  Gegenwart  von  Kalium- 
jodid kann  man  nun,  wie  vorhin,  sagen,  es  verläuft  alles 
so,  als  ob  nur  freies  Jod  titriert  würde.  Dies  ergibt  sich 
aas  folgenden  Gleichungen,  welche  die  Umaetzongen  der 
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Terschiedenen    Zwischenprodukte     mit    Kalininjodid    dar- 
stellen: 

5  J01+5KJ  =  6KC1+  10  J  (d) 

6HC1+  5HJ0+  6KJ  =  5Ka4-6HjO  +  10  J  (e) 

6HCH-HJO,{+4J)+BKJ  =  6K01+3HjO+6J(4-4J).  (f) 

Es  ist  also  gleichgültig,  welche  Zwischenstufe  der  Re- 
aktion man  bei  der  Titration  annimmt,  ob  (a),  (b)  oder  (c) ; 
die  Gleichungen  (d),  (e)  und  (f)  zeigen,  daß  —  bei  Gegen- 
wart von  Kaliumjodid  —  in  allen  Fällen  10  Jod  gefunden 
werden,  imd  dieses  sind  die  10  ursprünglich  vorhandenen 
Atome  freies  Jod,  welche  nach  der  Gleichung: 
6  HgCl»  +  10  J  =  6  HgCIJ  +  5  JC3 
die  6  JCl  der  Gleichung  (a)  geliefert  haben. 

Die  vorstehenden  Erörternngen  führen  nun  auch  zu 
einer  Erklärung  für  die  tdlmähliohe  Abnahme  des  Jodtiters 
der  Kubischen  Lösung.  Eine  solche  Abnahme  könnte 
nicht  stattfinden,  sondern  man  müßte  bei  der  Titerstellung 
die  g&me  ursprünglich  zur  Bereitung  angewandte  Menge 
Jod  wiederfinden,  wie  vorhin  gezeigt  wurde,  wenn  keine 
anderen  Reaktionen  als  die  vorhin  erörterten,  erfolgten. 

Die  Abnahme  des  Jodtiters  erklärt  sich  nun  aus  der 
Einwirkung  der  nnterjodigen  Säure  auf  den  Alkohol;  wobei 
sich  Aldehyd  bildet,  nach  dem  Schema: 

2  HJO  +  C^E,0  =  CjH.O  +  2  J  +  HjO. 
Scheinbar  wird  hierdurch  am  Jodgehalte  mohts  ge< 
ändert,  da  die  ganze  in  HJO  enthaltene  Menge  J  frei  wird. 
Die  Hüblsche  Lösung  enthält  jedoch  Mercturiohlorid  im 
Überschuß,  ao  daß  von  dem  frei  gewordenen  Jod  wieder  ein 
Teil  nach  Gleichung  (2)  oder  (3)  (S.  606,  606)  an  Queck- 
silber gebunden  wird;  diese  letztere  Jodmenge  wird  aber 
durch  die  Titration  nicht  mehr  gefunden,  daher  eine  Ab- 
nahme des  Jodtiters,  und  diese  Abnahme  schreitet  fort, 
ßo  lange  noch  freies  Jod  vorhanden,  bzw.  durch  die  Oxyda- 
tion des  Alkohols  nach  der  letzten  Gleichung  frei  gemacht 
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wird.  Die  Oxydation  des  Alkohols  durch  die  onterjodige 
Säure  ist  also  die  Uraache  von  dem  Zurüokgang  des  Jod^ 
titers  der  Eüblschen  Lösung.  Aus  dem  dabei  entstehenden 
Aldehyd  entsteht  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der 
Luft  leicht  Essigsäure.  Der  Versuch  zeigt,  daß  Alkohol 
durch  unterjodige  Säure  zu  Aldehyd  oxydiert  wird;  auch 
läßt  sich  in  alten  Hüblscheu  Lösungen  viel  Aldehyd  und 
ebenfsllB  Essigsätue  naohweis^a. 

Die  Essigaäure  ist  aber  nicht  die  Hauptursaohe  der 
sauren  Reaktion  alter  „Jodlöaongen".  Die  saure  Beakiäon 
rührt  vielmehr  von  der  nach  Gleichung  (4)  (8.  606)  ge- 
bildeten Salzsäure  her.  Diese  als  Zwischenprodukt  ge- 
bildete Salzsäure  würde  infolge  der  weiteren  Zwischra- 
reaktionen  (b),  (o)  nach  8.  606  verschwinden,  wenn  das 
andere  Zwischenprodukt,  die  unterjodige  Säure,  HJO, 
nach  Sohema  (b)  vollständig  in  die  Reaktion  einträte.  Da 
aber,  wie  gezeigt,  ein  Teil  HJO  zur  Oxydation  des  Alkohols 
verbraucht  wird,  so  wird  das  durch  (a)  (b)  (o)  (S.  606)  dar- 
gestellte Gleichgewicht  gestört,  und  freie  Salzsäure  tritt  auf. 

Obsohon  gewiß  noch  manches  an  dem  H  ü  b  1  sehen 
Prozeß  zu  erforschen  bleibt,  so  geben  doch  die  von  Ephraim 
und  Wijs  aufgestellten  Erklärungen  ein  anschauliches  Bild 
von  den  Reaktionen.  Auf  die  von  Wijs  femer  aufgestellte 
Behauptimg,  daß  nicht  Jodmonochlorid,  sondern  die  unter- 
jodige Säure  die  bei  der  Addition  wirksame  Substanz  ist, 
soll  hier  nicht  eingegangen  werden,  obwohl  der  Autor  wichtige 
Gründe  dafür  anführt.  Jedenfalls  ist  das  Endprodukt  der 
Addition  dasselbe,  ob  man  nun  annimmt,  die  unterjodige 
Säure  oder  das  Jodmonochlorid  sei  die  wirksame  Substanz. 
Wijs  selbst  schlägt  vor,  die  Hüblsohe  Lösung  durch  eine 
Lösung  von  Jodchlorid  zu  ersetzen;  die  Beschreibung  dieser 
Methode  folgt  hier. 

2.  Bestimmung  der  Jodzahl  nach  Wijs.  Man  löst 
13  g  Jod  in  einem  Liter  Eisessig  auf  und  bestimmt  in  26  ocm 
den  Gehalt  an  Jod.  Alsdann  leitet  man  durch  den  Rest 
der  Lösung  gewasohenea  und  getrocknetes  Chlor,  bis  der 
Titer  verdoppelt  ist.   Dieser  Punkt,  bei  dem  also  alles  Jod 
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in  JodmoDoohlorid  umgewandelt  ist,  gibt  Bioh  durch  einen 
deutlichen  Farbenumschlag  zu  erkennen. 

Der  Eisessig  muß  durch  Erhitzen  mit  Kaliumdichromat 
nnd  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  etwaige  oxydierbare 
Verunreinigungen  geprüft  werden;  die  so  behandelte  Probe 
darf  auch  bei  längerem  Stehen  keine  grüne  Färbung  zeigen. 

Die  Bestimmung  der  Jodzahl  mittels  der  Wijssohen 
Lösung  geschieht  in  derselben  Weise  wie  mittels  der  Hübi- 
schen Losung  unter  Anwendung  eines  UberBchuaaes  an  Jod- 
chlorid. Die  Reaktion  mit  dem  Fett  vollzieht  sich  jedoch 
in  viel  kürzerer  Zeit:  bei  trocknenden  ölen  in  einer,  höchstens 
in  zwei  Stunden  (statt  12  bis  IS  Stunden),  bei  halbtrocknen- 
den in  einer  halben  bis  ganzen  Stunde  (statt  8  bis  10  Stunden), 
bei  ölen  und  Fetten,  deren  Jodzahl  unter  100  lleigt,  genügt 
eine  halbe  Stande.  Außer  diesem  erheblichen  Vorteil  hat 
die  Wijssohe  Lösung  noch  den  anderen  vor  der  Hübi- 
schen Lösung,  daß  ihr  Titer  sehr  lange  Zeit  unverändert 
bleibt;  Lewkowitsch  fand  den  l^ter  nach  5  Monaten 
unverändert  und  empfiehlt  aufgrund  seiner  großen  Erfah- 
rung, welche  die  genannten  Vorzüge  bestätigt,  die  Wijssohe 
Modifikation  des  Hübischen  Verfahrens  aufs  wärmste. 


RedokttonsanalyMn. 

Es  ist  eigentlich  nicht  nötig,  die  wenigen  Methoden, 
bei  welchen  die  zu  titrierende  Substanz  sich  in  der  höchsten 
Oxydationsstufe  befindet  und  durch  die  Titerflüssigkeit  zu 
einer  niedrigeren  reduziert  wird,  unter  einer  besonderen 
Rubrik  als  Reduktionsmethoden  zusammenzufassen,  um 
so  weniger  fds  die  Analyse  in  vielen  FäUen  doch  mit  einer 
Oxydation  beendigt  wird,  ähnlich  wie  alkalimetrische  Be- 
stimmungen häufig  durch  acidimetrisohe,  and  umgekehrt, 
beendigt  werden.    Die  wichtigste  Methode  ist  die 

Bestimmung  des  Ferrieisens  mit  Stannochlorid. 
Das  Prinzip  der  Methode  besteht  darin,  das  Eisen  voll- 
ständig in  Ferriohlorid  überzuführen  nnd  dieses  mit  einer 

Clanen,  MaDualyN.  S9 
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LÖstmg  TOn  Stannochlorid  zu  Ferroohlorid  zu   reduzieren 
nach  der  Gleichang: 

2  Fea,  +  SnOl,  =  SnOl,  +  2  FeCI,. 
Ist  der  Wirkungswert  der  Stannolöenng  bekannt,  so  kommt 
es  nor  darauf  an,  das  Ende  der  Reaktion  zu  erkennen.  Die 
Änsführungsarten  nach  Penny,  von  dem  das  Prinzip  her- 
Btamiot,  und  nach  Wallace^)  kommen  als  ungenaue  nicht 
mehr  in  betraoht.  K.  Fresenius*)  hat  die  Methode  zu 
einer  genasen  gemacht  and  H.  Uelsmaun  ')  hat  eine  Ver- 
einfachung Yorgeeohlagen. 

Tropft  man  die  Stannolösnng  zu  der  gelben  Ferri- 
chloridlösung,  so  wird  die  Lösung  immer  heller  und  schlieQ- 
lich  ganz  farblos,  üelsmann  hat,  wie  wdter  unten  ge- 
zeigt, die  Bedingoi^en  festgestellt,  unter  denen  diese  ein- 
fachste aller  Endreaktionen  genaue  Resultate  gibt.  Werden 
diese  Bedingungen  nicht  erfüllt,  so  ist  der  Übergang  ans  der 
schwachen  Gelbfärbung  in  farblos  unbestimmt.  Fresenius 
hatte  deshalb  den  Umw^  eingeschlagen,  einen  Überschaß 
von  Snnlösung  zor  Ferrilösung  hinzuzufügen  und  den 
Überschuß  durch  eine  auf  die  Zinnlösung  eingestellte  Jod- 
lösung, nach  Zusatz  von  Stärke,  also  bis  zur  Blaufärbung, 
znrüokzutitrieren : 

SnCl,  +  2  J  4-  2  HCl  =  SnCl«  +  2  HJ. 

Zur  Herstellung  der  als  Urtiterlösung  dienenden  Ferri- 
chloridlösongkönnen  alle  die  S. 303f  f.  erwähnten  Ürsubstanzen, 
also  entweder  metallisches  Eisen,  chemisch  rein  oder  von 
bekanntem  Eisengehalt,  oder  Eisenoxyd  oder  Eisensalze 
von  bekanntem  Eisengehalt  dienen.  Am  einfachsten  wäre 
die  Anwendung  des  S.  332  beschriebenen  reinen  Eisen- 
ozyds,  da  eine  abgewogene  Menge,  in  Salzsäure  gelöst, 
sofort  die  Titerflüssigkeit  gibt.  Man  stellt  gewöhnlich  eine 
empirische  Ferrichloridlösnng  dar,  die  10  g  Eisen  im  Liter 
enthält.    Hierzu  hat  man,  nach  der  Proportion: 

1)  Dinglere  polyt.   Joum.   149,  440  (1868). 

2)  Zeitechr.  f.  snalyt.  Chemie  1,  26  (1862). 

3)  Dieeelbe  Zeitschr.   I«,  60  (1877). 
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2  Fe     Fe,Oj 
111,7  :  159,7  =  10  :  I,  worans  i  =  14,297. 

14,297  g  Fe,Og  abzuwägen.  Man  löst  das  Oxyd  durch  Er- 
wärmen mit  etwa  100  com  konzentrierter  Salzsäure  und  ver- 
dünnt auf  1  Liter.  Bei  dieser  Darstellung  der  Eisenlösung 
fällt  das  umständliche  Verjagen  der  Jod  ausscheidenden 
Nebenprodukte  fort,  was  bei  der  Anwendung  von  metal- 
lischem Eisen  oder  von  Ferrosalz  mit  großer  Sorgfalt  ge- 
schehen muß. 

Benutzt  man  als  Ursobstanz,  wie  es  meist  noch  ge- 
schieht, Blumendrabt  mit  einem  Gehalt  von  99,6%  Eisen, 
so  löst  man  10,04  g  (==10g  Eisen)  in  Salpetersäure,  ver- 
dampft die  Lösung  in  einer  Forzellanschale  und  erhitzt 
den  Bückstand  bis  zur  Zersetzung  der  Nitrate  und  Ver- 
brennung des  Kohlenstoffs.  Das  Eisenoxyd  wird  in  100  com 
konzentrierter  Salzsäure  unter  Erwärmen  gelöst  und  die 
Lösung  nochmals  zur  Trockne  verdampft,  um  Spuren  von 
Salpetersäure  gänzUch  zu  entfernen.  Sohheßlich  löst  man 
das  Ferrichlorid  in  40  bis  60  com  konzentrierter  Salzsäure 
and  verdünnt  auf  1  Liter.  Den  Draht  in  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  zu  lösen,  empfiehlt  Ledebur  nicht,  weil  die 
letzten  Spuren  von  Chlor  selbst  durch  mehrstündiges  Kochen 
nicht  ganz  entfernt  werden.  Bei  dem  vorhin  besprochenen 
Eindampfen  der  Lösung  des  Eisenozyds  in  Salzsäure  würde 
wohl  der  von  Low  (S.  687)  empfohlene  Zusatz  von  Brom- 
wasser  zur  Zerstönmg  der  Stiokstoffverbindungen  zweck- 
mäßig sein. 

Die  StannochloridlÖsung  wird  nach  S.  323,  671  bereitet, 
indem  man  25  g  Zinn  mit  60  com  Salzsäure  (spez.  Gew. 
1,124)  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwicklung  erhitzt,  wobei 
die  Einwirkung  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Platinohlor- 
wasserstoffsänre  oder  eines  Stückes  Platinblech  beschleunigt 
wird.  Die  Lösung  wird  mit  160  ocm  Salzsäure  und  160  ocm 
Wasser  verdünnt,  filtriert,  mit  Wasser  auf  ein  Liter  gebracht 
und,  wie  S.  323  beschrieben,  vor  Oxydation  geschützt. 

Die    Jodlösung    braucht,    ebenso    wie   die   Zinnlösung, 


ng.lizcJbyCoOglC 


613  ReduktionBaiuJyseii. 

keinen  bekannten  G^ialt  zu  haben ;  man  hat  nur  ihren  Wir- 
kungBwert  g^en  die  Zinnlöeung  festzustellen.  Man  löst 
etva  10  g  Jod  unter  Zusatz  von  20  g  Jodkalium  zu  einem 
Liter  auf.  Alsdann  bringt  mau  1  oder  2  com  Stfinnolösong 
(großer  ist  der  zurückzutitrierende  ÜbersohuQ  der  Zinn- 
lösung selten)  in  10  oom  Wasser,  fügt  Stärkelösung  hinzu 
und  titriert  mit  der  Jodlösung  bis  zur  Blaufärbung,  so  daß 
man  also  das  Verhältnis  kennt :  I  oom  Jodlösung  entspricht 
S  oom  Zinnlösung. 

Bestimmung  des  Titers  der  Zinnlösnng.  Man 
TerdQnnt  60  ocm  der  Eisenlösong  mit  der  gleiohen  Menge 
Wasser,  erhitzt  in  einem  Beoherglase  zum  Sieden  und  läßt 
die  ZinnlÖBung  aus  der  Bürette  zufließen,  bis  die  Eisen- 
lösung entfärbt  ist.  Wenn  die  Lösung  fast  farblos  ist,  wartet 
man  mit  dem  weiteren  Zusatz  von  Zinnlösung  einige  Sekunden 
um  dem  etwas  langsam  wirkenden  Stannochlorid  Zeit  zur 
Einwirkung  zu  lass^i.  Auf  diese  Weise  wird  der  UbOTSchnß 
von  Zinnlösung  möglichst  gering,  so  daß  eine  kleine  Un- 
genauigkeit  im  Verhältnis  des  Stannoohlorids  zum  Jod  um 
so  weniger  ins  Gewicht  fällt.  Man  kühlt  alsdann  das  be- 
deckte Glas  in  Wasser  ab,  fügt  Stärkelösung  hinzu  imd 
titriert  mit  der  Jodlösung  bis  zur  Blaufärbung.  Die  ver- 
brauchten Kubikzentimeter  Jodlösung  werden  nach  dem 
Verhältnis  1  com  JodlÖeung  =  S  oom  Zinnlösung  in  Kubik- 
zentimeter Zinnlösung  umgerechnet  und  das  so  erhaltene 
kleine  Volum  Zinnlösung  Ton  dem  zur  Entfärbung  der 
Eisenlösung  verbrauchten  Oesamtvolum  al^ezc^en.  Die 
Differenz  ist  das  Volum  Zinnlösung,  welches  zur  B«duktiou 
der  SO  com  FerrilÖsui^  verbraacht  wurde.  Hieraus  berechnet 
man  den  Titer  der  Zinnlösung,  d.  h.  die  Gewiohtamenge 
Eisen,  die  durch  I  ecm  Stannochlorid  angezeigt  wird. 

Uelsmann  hat,  wie  schon  erwähnt,  gezeigt,  daß  das 
VetBchwinden  der  gelben  Farbe  der  Eisenlösnng  als  End- 
reaktion dienen  kann,  wenn  man  die  konzentrierte 
Eerrilösung  mit  so  viel  konzentrierter  S^zsäure  versetzt, 
daß  auf  10  com  Lösung  25  oom  Säure  kommen,  und  w»m 
man  die  Titration  in  der  siedend  heißen  Eisenlösung 
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Tomimmt.  Arbeitet  man  in  einer  Forzellansohale  und  bei 
Tageslicht,  so  ist  die  Methode  in  dieser  Ausführung  un- 
streitig die  kürzeste  von  allen  JE^senbestinunungen.  Bei 
känstliohem  Lioht  ist  das  Yersohwinden  der  Farbe  allerdings 
weniger  scharf  zu  erkennen. 

Mmi  mißt  60  oom  der  Ferrilösung  (=0,5g  Eisen)  in 
eine  Porzellanschale,  fügt  125  com  konzentrierte  Salzsäure 
hinzu,  erhitzt  zum  Sieden  und  läßt  aus  der  Bürette  die 
ZinulösTing  bis  zor  Entfärbung  zufließen.  Aus  dem  ver- 
branoht^i  Volum  ZinnlÖenng  ergibt  sich  unmittelbar  ihr 
Titer,  der  jeden  Monat  ein-  oder  zweimal  kontrolliert  werden 
muß. 

I  Der  Inhalt  der  Bürette  muß  natürlich  vor  Erwärmen 
geschützt  werden.  De  Koninck  benutzt  eine  gewöhnliohe 
Quetschhahnbürette,  deren  Ausflußrohr  zweimal  nach  ent- 
gegengesetzten Richttmgen  rechtwinklig  umgebogen  ist; 
der  mittlere,  horizontale  Teil  des  Bohres  ist  lang  genng, 
damit  man  die  Bürette  seitwärts  von  der  Schale  aufstellen 

Aasführung  der  Bestimmung.  Man  löst  1  bis 
1,5  g  Erz,  nachdem  man  die  abgewesene  Probe  zur  Zer- 
störung von  oi^anisohen  Substanzen  im  Platintiegel  unter 
Luftzutritt  bei  dunkler  Bo^lut  geröstet  hat,  in  konzen- 
trierter Salzsäure.  Um  zn  prüfen,  ob  die  Lösung  Ferroeisea 
enthält,  bringt  man  einen  ganz  kleinen  Tropfen  auf  Por- 
zellan und  fügt  einen  Tropfen  verdünnter  frisch  be- 
reiteter Losung  von  Kalinmferrioyanid  hinzu.  Färbt 
sich  die  Mischung  nicht  rein  braim  sondern  blau,  so  muß 
die  Eisenlösnng  oxydiert  werden,  s.  hierüber  S.  611.  Das 
zweckmäßigste  Oxydationsmittel  ist  wohl  Wasserstoffsuper- 
oxyd, weil  sich  sein  Überschuß  leicht  durch  Kochen  ent- 
fernen läßt.  Läßt  sich  der  Eisengehalt  des  Erzes  durch 
Salzsäure  vollständig  in  Lösung  bringen,  so  braucht  man 
die  Lösung  nicht  zu  filtrieren. 

Je  nachdem  man  nun  nach  Fresenius  oder  nach 
Uelsmann  tdtrieren  will,  verdünnt  man  die  Lösung  mit 
Wasser  auf  100  bis  ISO  com,  oder  mit  konzentrierte  Salz- 
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Säure  und  verfUirt,  wie  bei  der  Titeratellnng  naoh  den  beiden 
Verfahren  beschrieben  wurde  (8.  612). 

Über  die  Möglichkeit  eines  Verlustes  durch  Verflüch- 
tigung von  Ferriohlorid  mögen  hier  folgende  Angaben 
Platz  finden,  welche  zeigen,  daß  bei  den  Autoren  veniohiedene 
Ansichten  über  diesen  Punkt  herraohen. 

R.  Fresenius*)  hat  fesl^estellt,  1.,  daß  beim  Ver- 
dampfen einer  mit  konzentrierter  Salzsäure  Tersetzten  Lösung 
von  Ferrichlorid  im  Wasserbade  kein  Verlust  eintritt ;  2.  daß 
man  eine  mit  Chlomatrium  und  Salzsäure  versetzte  Ferri- 
chloridlösung  in  der  Porzellanschale  verdampfen  und  den 
Rückstand  12  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  weiter 
erhitzen  kann,  ohne  daß  Verlust  eintritt  (dieser  Fall  kommt 
bei  den  SilicatanalyBen  vor);  3.  daß  man  eine  salzsaure 
Ferrichloridlösnng  1^/t  Stunden  lang  im  Sieden  erhalten 
kann,  ohne  daß  sich  Ferriohlorid  verflüchtigt. 

L.  P.  Marohlewski*)  fand  durch  Versuche,  daß  bd 
der  Oxydation  von  Eisen,  sowohl  mit  Königswasser  als  mit 
Kaliumohiorat  und  Salzsäure,  eine  geringe  Verflüchtigung 
stattfindet,  wenn  bis  zur  vollständigen  Trockne,  unter 
Einhaltung  der  notwendigen  experimentellen  Vorsichts- 
maßregeln, eingedampft  wird. 

L.  L.  de  Koninck')  hat  die  Angaben  von  Fresenius 
experimentell  bestätigt. 

0.  Eerting  *)  bemerkt  zu  einer  Vorschrift,  nach 
welcher  Magneteisenerz  mit  Salzsäure  '/^  Stunden  lang 
in  einem  Kölbohen  gekocht  werden  soll:  Vorsicht!  Eisen- 
chlorid ist  nämlioh  flüchtig,  und  zwar  gar  lüoht  unbedeutend ; 
man  bedecke  den  Kolben  beim  Erhitzen  (auf  der  Asbest- 
platte) mit  einem  Trichter,  oder  man  nehme  die  Lösung 
in  einem  Beoherglase  vor,  das  mit  einem  Chrglase  bedeckt 
wird. 


1)  Zeiteohr.  f.  analyt.  Chemie  6,  92  (1867). 

2)  Zeitaohr.  f.  analyt.  Chemie  32,  8  (1893). 

3)  Trait^  de  chmiie  analytique  minSrale  I,  345  (IB94). 

4)  Chem.-Ztg.  21,  921  (1897). 
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Th.  Wetzke*)  hfUt  Verluste  Bohon  beim  Äoflöseii 
für  moglioh  and  empfiehlt,  in  bedeoktem  Gefäß  and  nioht 
bis  zum  wallenden  Sieden  za  erhitzen. 

L.  L.  de  Koninok  *)  hat  die  Frage  der  Verflüchtigang 
des  Ferrioblorids  darch  Verdunstang  einer  saaren  Löeang 
im  Jahre  1899  nochmals  untersucht  und  gezeigt,  1.  daß 
Ferrichlorid  nioht  verflüchtigt  wird,  so  lange  es  in  Lösung 
istj  2.,  daß  es  sich  in  sehr  geringer  Menge  verflüchtigt,  wenn 
man  den  VerdunstongBrückstand  in  einem  Strom  saurer 
Dämpfe  za  stark  erhitzt.  Die  letztgenannte  Operation  wird 
ja  gewöhnlich  nioht  auageführt. 

A.  Ledebar*)  warnt  davor,  die  Porzellansohale  mit 
dem  eingedampften  Ferrichlorid  zu  stark  za  erhitzen,  weil 
sonst  Ferrichlorid  verflüchtigt  werden  kann. 

Angesichts  so  vieler  sich  widersprechenden  Angaben, 
empfiehlt  es  sich,  die  Yorsichtsmaßr^eln  anzuwenden,  die 
auf  jeden  Fall  vor  Verlust  schützen. 

Bestimmung  des  Ferrieisens   mit  Titantriohlorid. 

Diese  Methode  ist  S.  436  schon  beschrieben  worden. 

E.  Knecht  und  E.  Eibbert*)  haben  die  stark  redu- 
zierende Wirkung  des  Titantrichlorids  auch  zur  maßanaly- 
tischen  Bestimmung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  Persulfat 
und  Zinn  angewandt.  Die  Methoden  haben  indes  vor  den 
gewöhnhchen  keine  Vorzüge,  weshalb  hier  nur  darauf  ver- 
wiesen wird.     {Vergl.  auch  Nachträge.) 

Bestimmung  der  Perchlorate. 
Die  Perchlorate  werden  von  den  gewöhnlichen  Reduk- 
tionsmitteln wie  schweflige    Säure,    Jodwasserstoff,  Ferro- 
ealz,    Zink,    Natriumamalgam   u.    a.    auch   nach   längerem 
Kochen  nicht  reduziert.   B.  SjoUema^)  fand,  daß  Kalium- 


1)  Zeitechr.  f.  öff.  Chemie  3,  675  (1897). 

2)  Chem.-Ztg.  23,  66  (1899). 

3)  Leitfaden  f.  Maeohütten-Labor.  S.  Aufl.,  36  (1900). 
1)  Ber.  d.  deutschen  ehem.   Oes.  38,   3324  (1900). 

S)  Zeitechr.  f.  aaorg.  Cheonis  42,  127  (1904). 


zedby  Google 


616  Rediiktioiwanalysen. 

Perchlorat  quantitativ  zu  Kaliomohlorid  reduziert  wird, 
wenn  man  es  mit  Ferrohydrozyd  längere  Zeit  kooht..  Das 
Ferrohydrozyd  wird  in  der  Lösung  des  Pwohlorats  durch 
Zusatz  von  Ferrosnlfat  und  Natronlauge  erzeugt,  wobei 
das  Verhmtnis  dieser  beiden  Körper  bo  gewählt  werden  mnB, 
daß  die  Lösung  nicht  alkalisch  wird. 

Das  Ferrohydroxyd  wird  bei  dem  Prozeß  nur  bis  zu 
Ferroferrihydroxyd  oxydiert: 

KCIO4  +  12  FeO(H,0),  =KCl  +  i  FesO«{HiO),. 

Man  kooht  0,4  g  Kaliumperohiorat  im  Glaskolben  mit 
einer  Lösung  von  40  g  Eisenvitriol  in  ungefähr  100  com 
Wasser  und  25  ccm  Natronlauge  (spez.  Gew.  1,33]  drei 
Stunden  lang.  Danach  wird  der  Niederschlag  der  Gisen- 
hydrozyde  auf  Zusatz  von  26  ccm  Salpetersäure  (spez. 
Gew.  1,32  bis  1,33)  erwärmt;  nach  einiger  Zeit  werden 
nochmals  25  com  der  Säure  zugesetzt,  worauf  man  den 
Kolben  mit  einem  Waschaufsatz  verschließt  und  die  Lösung 
eine  halbe  Stunde  lang  kocht.  Das  Wasohwasser  wird  mit 
der  Lösung  vereinigt,  das  Ganze  nach  dem  Erkalten  auf 
600  ccm  verdünnt  und  in  260  com  des  Filtrates  das  Chlor 
nach  Volhard  titriert. 

Die  Resultate  sind  nicht  ganz  genau,  und  die  Methode 
ist  wegen  der  großen  Menge  der  anzuwendenden  Reagenzien 
nicht  sehr  bequem. 

V.  Rothmund  1)  fand  im  I^tauosulfat  Tii(SOj),  ein 
bequemeres  Reduktionsmittel  für  Kaliumperohiorat: 
KCIO4  +  *  15,(S04),  +  4  H.SO,  =  KCl  +  8  Ti(S04),  +  4H,0. 

Der  Autor  benutzt  eine  Titanosulfatlösung,  die  im  Liter 
etwa  24  g  Ti  und  so  viel  H, SO«  enthält,  daß,  wenn  dieses 
ganz  als  freie  Schwefelsäure  vorhanden  wäre,  etwa  198  g 
H,SO,  vorhanden  sind.  Von  dieser  Lösung  werden  zu  etwa 
0,14  g  Kaliumperchlorat  30  00m  und  außerdem  noch  4  oom 
konzentrierte  Schwefelsäure  zugesetzt;  das  Ganze  wird  in 
einem  mit  einem  kleinen  Kühler  vere^enen  Erlenmeyer- 


1]  ZeiUchr.  f.  anorgau.  Chemie  «2,  108  (1909). 
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b>lbcai,  unter  Durohleiten  von  Kohlendiozyd,  eine  Stunde 
lang  gekocht.  Nach  dem  Abkühlen  oxydiert  man  das  über- 
sohoBsige  Titanosalz  mit  Kaliumpermanganat  und  titriert 
das  Chlor  naoh  Volhard. 

Zur  Bestimmung  ron  Chlorat  neben  Perchlorat 
reduziert  man  das  Clilorat  mit  Ferrosalz  (naoh  S.  403),  wo- 
durch das  Perohlorat  nicht  reduziert  vird.  Li  einer  anderen 
Menge  reduziert  man  Chlorat  und  Perdüorat  mit  Titanoenlf  at 
and  bestimmt  dos  Gesamtohlor. 

Die  wichtige  Bestimmtmg  des  PerohloratB  im  Chili- 
Salpeter^)  kann  naoh  der  Titanoeulfatmethode  ansgeföhrt 
werden,  wenn  man  vorher  die  Salpetersäure,  die  rom  Titano- 
Bulfat  ebenfalls  redoziert  würde,  uoittels  Beduktion  durdi 
den  Strom  in  Ammoniumsulfat  nberföhrt'). 

F&Ilimgsanalysen. 

Bei  den  bis  hierhin  beschriebenen  Methoden  gibt  eich 
das  Ende  der  Reaktion  zwischen  dem  za  bestimmenden 
Körper  und  der  Titerflüssigkeit  durch  eine  Farbreaktion 
zu  erkennen,  wobei  die  titrierte  Lösung  aber  klar  bleibt. 
Zn  den  Fällungsmethoden  müßten  im  Prinzip  diejenigen 
gehören,  bei  denen  durch  die  Einwirkung  der  Titerflüssig- 
keit auf  die  zu  titrierende  Lösung  ein  Niederschlag  ent- 
steht, so  daß  das  Ende  der  B«aktion  erreicht  ist,  wenn  ein 
Tropfen  der  Titerflüssigkeit  keinen  Niederschlag  mehr 
hervorbringt.  Das  hiernach  sehr  ausgedehnt  erscheinende 
Gebiet  der  Fällungsanalysen  wird  aber  dadurch  beschränkt, 
daß  nur  wenige  Niederschläge  die  Eigenschaft  haben,  sich 
genügend  schnell  abzusetzen,  um  die  Bildung  einer  weiteren 
Fällung  oder  das  Ausbleiben  einer  Fällung  erkennen  zu 
lassen.  In  einigen  Fällen  kann  man  sich  dadurch  helfen, 
daß  man,  wenn  die  Reaktion  sich  ihrem  Ende  nähert,  einen 
Tropfoi  der  trüben  Flüssigkeit  herausninunt  und  mit  einer 


1)  8.  A.  ClasBen,  Ausgewählt«  Methoden  II,  377. 

2)  S.  A.  Glasaen,    Quant.  Anal,  durch  Elektrolyse,  S.  Aufl., 
S.  217  (1908). 
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drittffli  Sabstanz  in  Berühnmg  bringt,  die  mit  der  Titer- 
flüsaigkeit  eine  leicht  erkennbare  Reaktion  gibt.  Titnert 
man  z.  B.  eine  alkalische  ZinklÖsm^  mit  einer  Natrium- 
sulfidlöeong,  so  gibt  ein  Tropfen  der  vom  weißen  Zink- 
solfid  gebähten  Flüssigkeit  mit  einem  Bleisalz  eine  schwarze 
Färbung,  sobald  der  geringste  Überschuß  von  Natrium- 
solfid  in  der  trüben  Flüssigkeit  vorhanden  ist.  Selbstredend 
darf  der  Niederschlag,  also  hier  das  Zinkaulfid  mit  dem 
dritten  Körper  keine  Reaktion  geben,  eine  Bedingung,  die 
im  vorliegenden  Falle  erfüllt  ist.  Es  besteht  nur  der  Übel- 
stand,  daß  die  Endreaktion  eine  Tüpfelprobe  ist;  falls  man 
daher  den  geprüften  Tropfen  nicht  wieder  zur  Flüssigkeit 
hinzufügen  kann,  verursacht  zu  häufiges  Vornehmen 
einer  solohen  Probe  einen  Verlust  an  der  za  bestimmenden 
Lösung.  Man  macht  deshalb  gewöhnlich  einen  Vorversuch, 
um  den  Verbrauch  an  Titerlösung  annähernd  zu  kennen. 
In  anderen  Fällen  kann  man  die  dritte  Substanz,  die  bei 
den  Fällungsanalysen,  ebenso  wie  bei  den  früher  beschrie- 
benen Methoden,  als  ,,Indicator"  bezeichnet  wird,  der  zu 
titrierenden  Lösung  direkt  zusetzen.  Bedingung  ist  aber, 
daß  die  Färbung,  welche  die  Titerlösimg  mit  dem  Indicator 
hervorbringt,  erst  dann  bleibend  erscheint,  wenn  die  zu 
titrierende  Sutetanz  vollständig  au^efäUt  ist.  Will  man 
z.  B.  Chlor  im  Chlomatrinm  mit  einer  Silberlösung  von 
bekanntem  Gehalt  titrieren,  so  kann  man  der  Chlomatrium- 
löeung  eine  geringe  Menge  Kahnmohromat  als  Indicator 
zusetzen.  Die  einfließende  Silberlösung  erzeugt  zwar  außer 
dem  weißen  Niederschlage  von  Chlorsilbet  auch  den  rot- 
braunen von  Silberohromat;  allein  dieser  Niederschlag 
wandelt  sich  beim  Umrühren  sofort  in  weißes  Chlorsilber 
um,  solange  noch  Chlomatrium  vorhanden  ist,  weil  das  Chlor- 
silber weniger  löslich  ist  als  das  Silberohromat.  Die  Um- 
wandlimg  des  einen  Niederschlages  in  den  anderen  läßt  sich 
auf  folgende  Weise  erklären.  Da  der  Silbeiohromatnieder- 
sohlag,  wie  überhaupt  alle  Niederschläge,  nicht  vollständig 
unlöslich  ist,  so  enth^t  eine  Lösung,  in  der  er  vorhanden 
ist,   Silberionen  und  Chromationeu  im  zusammengesetzten 
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Qleiohgewioht  mit  dem  gelösten  ondiBSOKÜerten  Silber- 
Chromat  und  dem  imgelösten  Silberohromat.  In  Gegenwart 
der  CMoriooen  des  ChlomatrinmB  können  aber  die  Silber- 
ionen nicht  bestehen,  sondern  fallen  in  Form  von  Chlorsilber 
ans.  Hierdurch  wird  das  Torhin  erwähnte  Gleichgewicht 
gestört;  um  es  wieder  herzustellen,  zerfällt  das  uudissoziierte 
Silberohromat  in  Ionen,  was  zur  Folge  hat,  daß  die  Losung 
nicht  mehr  mit  gelöstem  Silberchromat  gesättigt  ist.  Es 
gehen  daher  weitere  Mengen  des  Silberohromatnieder- 
Schlages  in  Lösung  usw.,  bis  das  ganze  Silberohromat  in  Chlor- 
silber umgewandelt  ist. 

Wenn  sohlieBlich  alle  Chlorionen  in  Form  von  Chlor- 
silber ausgefällt  sind,  so  bringt  der  nächste  Tropfen  Silber- 
lÖBung  einen  bleibotden  I^ederschlag  von  Silberohromat 
hervor,  der  die  ganze  Flüssigkeit,  in  welcher  das  Chlorsilber 
suspendiert  ist,  röthch  färbt. 

Zu  den  Fällungsanalysen  rechnet  man  auch  einige 
Methoden,  bei  denen  die '  Hauptreaktion  nicht  in  einer 
Fällung,  sondern  in  einer  Komplezbildung,  die  Endreaktion 
dagegen  im  Auftreten  oder  im  Verschwinden  einer  Fällung 
besteht  (Bestimmung  der  Cyanide  nach  Liebig  imd  des 
Nickels  nach  Moore).  Das  Kähere  hierüber  s.  bei  der  Be- 
schreibung dieser  Methoden. 

Bestimmung  des  Silbers. 

Die  Eigraschaft  des  Silbers,  mit  den  Halogenen,  nament- 
lich mit  Chlor,  Niederschläge  zu  geben,  die  sieh  durch 
Schütteln  schnell  absetzen,  wodurch  es  mt^Uch  wird,  in 
der  klaren  Lösung  eine  neue  FäUung  scharf  zu  erkennen, 
macht  das  Metall,  wie  kein  zweites,  für  die  Bestimmung 
durch  FäUung  geeignet.  Das  Silber  war  daher  auch  einer 
der  ersten  Körper,  an  deren  Bestimmung  sich  die  Maß- 
analyse ausgebildet  hat  {vgl.  3.  1).  Aber  auch  unter  An- 
wendung von  Indicatoren  geben  einige  Fällungsmethoden 
die  genauesten  Resultate. 

Methode  von  Oay-Lussac.  Bei  dieser  bildet  die 
Endreaktion  das  Ausbleiben  einer  weiteren  Fällung,  also 
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ohne  Anwendung  einee  Indioatora.  Die  große  Genauigkeit 
wird  bei  dieser  Methode  dodnnsh  erzielt,  daß  man  das  Silber 
bis  auf  eine  sehr  geringe  Menge  durch  eine  Kochsalzlöeung 
Tcm  bekanntem  Wirknngswert  ansfiült  und  danach  den 
geringen,  in  Lösung  gebliebenen  Best  Silber  durch  eine 
Kochsalzlöeung  fällt,  die  nur  den  zehnten  Teil  des  Wlrkonga- 
wertes  der  ersten  besitzt. 

Von  der  stärkeren  Lösung,  „empirische  Normal- 
kochsalzlösung" genannt,  sollen  100  ocm  (oder  an- 
nähernd 100  com,  s.  unter  b)  1  g  Silber  fällen  ').  Nach  der 
GHeiohung : 

AgNO,    -I-  Naa  =  AgCl  +  NaNO, 
107,SS  i^s       58,46 
und  der  Proportion: 

g  Ag    g  NaCl 

107,88  :  58,46  =  I  :  x,  woraus  je  =  6,419, 

hat  man  also  S,41dg  reines  Chlomatriom  zu  1  üter  auf- 
zulösen. 

Zur  Darstellung  der  schwachen  Lösung,  der  „Zehntel- 
koohsalzlösmig"  verdünnt  man  100  com  der  NormallÖsung 
auf  1  Liter. 

Die  erste  Frage,  wie  bei  allen  Titriermethoden,  ist  nun 
die:  von  welcher  Ursubetanz  geht  man  zur  Herstellung  der 
Titerlösung  aus  f  Es  kommen  hierzu  nur  zwei  Substanzen 
in  Frage,  1.  chemisch  reines  Chlomatrium,  2.  chemisch 
reines  Silber. 

a)  Chlornatrium  als  Ursubstanz.  Fr.  Mohr 
empfahl  als  Ursubstanz  das  in  der  Natur  in  dnrchsichtigrai 
farblosen  Würfeln  vorkommende  Steinsalz.  Zeigt  sich  eine 
Probe  frei  von  Schwefelsäure,  Calcium,  Magnesium  und 
sonstigen  Metallen,  so  bildet  dieses  Salz  unstreitig  die  be- 
quemste Ursubstanz,  weil  man  durch  Zerkleinem  und  Ab- 
sieben des  Staubea  eia  feinkörniges  Pulver  daraus  herstellen 

1}  Die  Bezeiohnimg  „normal"  hat  also  hier  eine  uidere  Be- 
deutung als  bei  den  übrigen  Normalläsungen  in  der  Titriermethode, 
vgl.  S.   100). 
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kann,  das  die  günstigste  Form  für  daa  Abwägen  besitzt. 
Man  trocknet  das  PhIvot  bei  etwa  300",  füllt  es  in  eine  ver- 
schließbare Flasche,  die  man  anter  dem  Exeiocator  auf- 
bewahrt imd  wägt  am  besten,  gleich  nach  dem  Erkalten, 
mehrere  Proben  von  6,419  g  in  Wäg^läeohen  ab;  diese 
Proben  sind  für  den  Gebranch  nach  beliebig  langw  Zeit 
ohne  vorheriges  Erhitzen  fertig. 

„Chemisch  reines  Chlomatrimn",  von  den  Handlangen 
bezogen,  ist  natürlich  ebenso  braaohbar,  wenn  es  sich  bei  der 
Prüfung  als  wirtdioh  chemisch  rein  erweist;  es  beeitzt  nor 
nicht  die  kömige  Beschaffenheit  des  SteinsalzpulverB;  Trock- 
nen and  Abwägen  geschieht  wie  bei  diesem. 

Eine  unter  den  angegebenen  Bedingungen  hei;gestellte 
Normalkochsaklöaung  bedarf  keiner  weiteren  ürprüfung; 
man  muß  annehmen,  daß  100  ccm  davon  genau  1  g  Silber 
fällen,  weil  ja  die  stöchiometrisehen  Zahlen  der  Gleichung 
8.  630  mit  äußerster  Goiaaigkeit  fest^eetellt  sind. 

Zur  Herstellong  der  Zehntelkochealzlösang  bringt 
man  mit  der  Pipette  100  ccm  der  Normallösung  in  einen 
Literkolben  und  verdünnt  aof  1  Liter.  1  com  ZehntellSsung 
fällt  also  0,001  g  Silber.  Baß  bei  diesen  Arbeiten,  bei  denen 
es  meistens  auf  hohe  Genauigkeit  ankommt,  alle  die  früher 
(S.  soff.)  beschriebenen  Vorsichtsmaßregeln  in  bezug  auf 
Übereinstimmung  der  Meßgefäße,  Gleichmäßigkeit  der  Tem- 
perator  der  Lösungen  und  richtiges  Auslaufen  der  Pipetten, 
peinlichst  eingehalten  werden  müssen,  bedarf  kaum  der 
Erwähnung.  Mau  mag  noch  so  überzeugt  sein  von  der 
garantierten  Kichtjgkeit  des  Literkolbens  and  der  100  ocm- 
Pipette,  so  ist  es  doch  unerläßhoh,  eine  Prüfung  damit 
vorzonehmen,  und  die  besteht  darin,  daß  man  die  mit  Wasser 
gefüllte  Pipette,  anter  Beobacbtong  der  Vorschrift  über 
das  Auslaufenlassen  (8.  73,  82),  zehnmal  in  den  IJterkolben 
entleert  und  zusieht,  ob  alsdann  der  Meniscus  genau  an  der 
Marke  steht.  Ist  dies  nicht  der  Fall  und  auch  nicht  bei  einer 
Wiederholang  der  Operation,  so  bezeichnet  man  die  ge- 
fandme  Stelle  dorch  Aufkleben  eines  mit  einem  Strich 
versehenen  Str^fens  Papier  and  hat  dann  die  Gewißheit, 
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daß  eioe  in  derselben  Weise  ansgeflossene  PipettenfSUnng 
Bteta  genaa  den  zehnten  Teil  des  dnroh  die  Marke  bezeich- 
neten Kolbeninbalt«8  beträgt,  and  nur  hieraof  kommt 
es  an. 

b)  Silber  als  ürsabstanz.  Obeohon  Chlomatrinm 
leiohtei  als  Silber  auf  Reinheit  geprüft  und,  wmn  notig, 
gereinigt  werden  kann,  so  ziehen  dooh  viele  das  Silber  als 
Ursubetanz  vor.  Nach  dem  Prinzip,  einen  Stoff  wenn  mög- 
lich mit  dem  Stoff  selbst  za  messen,  ist  dies  ja  auch  riohtäger. 
Man  ist  aber  auf  die  Garantie  angewiesen,  welche  die  Gold- 
und  Silbersoheideamtalten  für  die  Reinheit  des  von  ihnen 
gelieferten  Silberbleohs  leisten.  Als  LösungsgefäB  benutet 
man  eine  mit  Glasatopfen  verBchließbare,  korzhalsige  Flasche 
von  etwa  250  ccm  Inhalt,  die  Siedetemperatur  verträgt. 
Der  Glasstopfen  soll  unten  spitz  zulaufen,  damit  beim 
öffnen  möghohst  wenig  Flüssigkeit  daran  hängen  bleibt. 
In  die  Flasche  bringt  man  1  g  Silber  and  etwa  8  com  chlor- 
freie Salpet«rsiiure  (epez.  Gew.  1,28)  und  kooht  nach  er- 
folgter Losung,  bis  sich  keine  braunen  Dämpfe  mehr  ent- 
wickeln; das  Aoetreiben  der  Dämpfe  befördert  man  durch 
Hineinblasen  mit  einer  Glasröhre.  Vermeidet  man  Ver- 
luste durch  Verspritzen,  so  kommen  die  Sparen  von  Silber 
nicht  in  betraoht,  die  nach  Stas  von  den  braunen  Dämpfen 
mitgenommen  werden  sollen. 

Da  nun  das  Prinzip  der  Methode,  wie  eingangs  erwähnt, 
darin  besteht,  nicht  alles  Silber,  sondern  nur  den  größten 
Teil  durch  die  Normalkoobsalzlösung  auszufällen,  so  darf 
diese  Lösung  nicht  genau  6,419  g  Chlomatrium  enthalten, 
sondern  etwa  6,400  g  KaCl.  Die  Losung  wird  in  einer  Stand- 
flasohe  aufbewahrt,  die,  wie  in  Fig.  26  gezeichnet,  ge- 
stattet, die  100  ccm-Pipette  von  unten  her  zu  füllen. 

Man  fügt  nun  genau  100  com  Kormallöeung  zur  Silber- 
lösong  imd  schüttelt  die  verschlossene  Flasche  kräft^,  bis 
sich  das  zusammengeballte  Chlorsilber  abgesetzt  hat  and 
die  überstehende  Flüssigkeit  vollkommen  klar  geworden  ist. 

Zmn  Ausfällen  des  geringen  Silberrestes  läßt  man  die 
Zehntelkoohsalzlöfiung  aus  einer  in  0,1  com  geteilten  Bürette, 
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die  im  ganzen  nur  10  bis  16  com  faßt,  vorsichtig  zufließen, 
und  zwar  bo,  daß  die  KochsalzlÖBung  aioh  zunächst  nur 
an  der  Oberfläche  der  spezdfiach  Bchwereren  Lösnug  in  der 
Sohüttelflaeche  verteilt.  Bildet  sich  hierbei  eine  Trübung, 
so  schüttelt  man  wieder  und  fährt  in  dieser  Weise  fort,  bis 
keine  Trübung  mehr  eintritt.  Setzt  man  gegen  Ende  jedes- 
mal 0,05  com  Lösung  hinzu,  so  zählt  man  den  letzten  Zusatz, 
der  heine  Trübung  mehr  erzeugt  hat,  nicht  mit,  und  da 
man  annehmen  kann,  daß  auch  der  vorletzte  Zusatz  etwas 
zu  groß  war,  so  nimmt  man  diesen  cur  halb,  zahlt  also 
0,025  anstatt  0,0S  com  und  wird  aladann  der  Wahrheit  mög- 
lichst nahe  sein.  Hat  man  nun  von  der  Zehntelkoehsalz- 
lÖBung  Z  com,  nach  der  vorhin  beschriebenen  Art  gezählt, 

verbraucht,  so  entsprechen  ( 100  -| — - 1  com  der  empirisehen 

Normalkochsalzlösung  1  g  Silber,  und  mit  diesem  Wirkungs- 
wert  wird  bei  den  Titrationen  gerechnet. 

Äasführung einer  Silberbestimmung.  Die  höchste 
Genauigkeit  wird  erreicht,  wenn  die  Menge  des  zu  fällenden 
Silbers  m^Uchst  annähernd  1  g  beträgt.  Diese  notwendige 
Bedingung  ist  ein  Nachteil  der  Gay-LuBsacschen  Methode, 
den  die  weiter  unten  beschriebene  Yolhardsche  Methode 
nicht  besitzt.  Am  einfachsten  bestimmt  man  den  Silber- 
gehalt einer  Leerung  annähernd  durch  direktes  Titrieren 
einer  in  Salpetersäure  gelösten  Probe  mit  der  empirischen 
NormalkochsalzlÖBung.  Weicht  der  Silhergehalt  weit  von 
100%  ab,  so  kann  man  auf  zweierlei  Art  verfahren,  ent- 
weder: 1.,  man  berechnet  aus  dem  gefundenen  Silbe^ehalt, 
wie  viel  man  von  der  Leerung  abwägen  muß,  um  etwas 
mehr  als  1  g  Silber  in  der  Einwebe  zu  haben,  oder  2.,  man 
setzt  zu  1  g  der  Legierung  so  viel  chemisch  reines  Silber 
(Feinsilber),  daß  der  Gesamtgehalt  etwas  mehr  als  1  g 
Silber  ausmacht.  Lösen,  Titrieren  und  Berechnen  geschieht 
genau  so  wie  bei  der  TitersteUnng.  In  der  Begel  wird  der 
Silbergehalt  nicht  auf  hundert,  sondern  auf  tausend  Tdle  der 
Legierung  ang^eben. 
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BemerkoDgen.  Vor  allem  ist  za  beachten,  daß  die 
angeetrebto  hohe  Genauigkeit  zunäohst  nur  für  die  gelöste 
Probe  gilt,  für  eine  größere  Menge  der  Leerung  auch  dann, 
weoin  der  Silbergefaalt  annähernd  1000  betrat.  la  Le- 
gierungen jedoch,  in  denen  er  nur  *°*'/inog  beträgt,  wie  in 
den  gewöhnliohen  Silbermünzen  (Mark,  Frano,  Krone), 
können  aohcoi  an  versohiedenen  Stellen  des  Oddstnekea 
Unterschiede  bis  zu  1,7  Tansendstel  vorkommen.  Eb  li^t 
dies  an  der  ungleichen  Erstarrung  der  Silberlegienmgen, 
derzufolge  sich  die  I^^erung  beim  Abkühlen  zum  Teil 
entmischt,  so  daß  einzelne  Teile  des  Blocks  etwas  mehr 
Silber  enthalten  als  andere  (Liquation). 

Was  die  Endreaktion  beim  Titrieren  anlangt,  so  kann 
m«n  fragen,  wie  viel  Silber  läßt  sich  durch  die  Trübong 
der  Ijösung  noch  erkennen  ?  Auf  diese  Frage  läßt  sich  auf- 
grund der  in  der  Literatur  vorhandenen  Angaben  keine 
bestinmite  Antwort  geben.  So  fand  F.  Jackson^)  die 
Empfindhobkeitsgrenze  zu  1  Teil  Silber  in  32000  Teilen 
Lösung,  indem  er  Tropfen  einer  Lösung  von  60  g  NaCt 
in  1  Liter  zn  1  ccm  verdünnter  SUberlräung  hinzufügte. 
Der  Autor  gibt  aber  selbst  zu,  daß  die  Abweichung  seiner 
Resultate  von  denen  anderer  Autoren  in  den  von  ihm  ge- 
wählten Versuchsbedingungen  zu  suchen  ist.  Die  Grenze 
liegt  bei  der  Gay  -  Laeaacschen  Methode  weiter;  denn  es 
lassen  sich  noch  leicht  0,0005  g  Ag  in  den  etwa  110  ccm 
Lösung  erkennen,  während  nach  Jackson  sich  nur  etwa 
0,003  g  Ag  in  110  com  Lösung  nachweisen  ließen.  W.  BÖtt- 
ger  ■)  hat  die  ..Sichtbarkeitsacbvelle"  des  AgCl  zu  0,16  .  10^ 
Mol  pro  Liter  bestimmt,  was  ca.  0,00002  g  Ag  in  110  ocm 
entspricht.  Die  Benutzung  solcher  Angaben  wird  da'inrch 
überflüssig,  daß  man  Titerstelinng  und  Titration,  wie  be- 
schrieben, unter  gleichen  Yersuohsbedingtmgen  ausführt. 
Am  sichersten  geht  man  in  allen  Fällen,  wenn  man  selbst 
Versuche  über  die  Empfindlichkeitsgrenze  einer  Reaktion 
unter  d«a  jeweiligen  Versuohsbedingnngen  anstellt. 

1)  Joum.  Amerio.  Cheim.  Soc.  25,  942  (1903). 

2)  WalUob-FeetBchrift,   2S2  (1909),  Leipzig. 
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Von  Wichtigkeit  ist  aber  das  Verhalten  des  ChlorBÜberB 
in  der  Flüssigkeit,  wenn  man  die  'Htration  in  anderer  Weise 
als  der  vorhin  beschriebenen  auBführt.  Es  sei  zuerst  der 
Versuch  besohrieben,  durch  den  G.  J.  Mnlddi^)  das  Ver- 
halten des  Chlorsilbers  erkannt  hat.  Dieser  Autor  hatte  ge- 
funden, daß  0,0002  g  Silber  (als  Nitrat)  in  200  com  Wasser 
gelöst  und  mit  der  äquivalenten  Menge  Kochsalz  versetzt, 
noch  eine  bläuliche  milchige  Trübung  geben.  Demnach  läßt 
sich  noch  1  Teil  Silber  in  1  000  000  Teilen  Wasser  denthoh 
erkennen;  die  Gegenwart  von  verdünnter  Salpetersäure 
ändert  daran  nichts^).  Damit  man  einen  Niederschlag 
deutlich  uut^soheiden  kann,  ist  indessen  die  vierfache 
Mei^e  Silber  erforderUch. 

Gesetzt  nun,  man  habe  1,002  g  reines  Silber  in  galpeter- 
säote  aufgelöst  nnd  mit  100  com  einer  richtigen  empirischen 
NormalkochsalzlÖBung  (6,419  g  XaCl  im  Liter,  S.  620)  1  g 
Silber  auf  einmal  gefällt,  so  sind  also  noch  0,002  g  Silber 


1)  Wenn  die  Grenze  der  ErkeimbttTkeit  eines  Körpers  durch 
das  Zahlenverhältnis  ao^edrücskt  wird,  wie  z.  B.  oben,  1  Teil  Silber 
bt  in  1  000  000  Teilen  Wasser  noch  za  erkennen,  so  spielt  doch  auch 
die  ahsolnte  Menge  des  Körpers  dabei  eine  Rolle;  eine  l^bung 
erscheint  doch  gewiß  nicht  in  derselben  Stärke,  wenn  man  durch  einen 
Würfel  von  1  000  000  ccm  Wasser  hindurchsiebt,  das  1  g  Silber 
mithält,  oder  durch  einen  Würfel  von  200  com,  mit  nur  0,0002  g 
oder  gar  durch  einen  Kubikzentimeter  mit  nur  0,000001  g  Silber, 
obschon  die  Konzentration  in  allen  drei  Fällen  dieselbe  ist.  Selbst- 
redend ist  die  Stärke  der  Trübung  auch  verschieden,  je  nach  dei 
Dicke  der  Schicht,  in  der  sich  das  gleiche  Volnm  Lösung  darstellt. 
Wenn  Mulder  allgemein  von  dem  Verhältnis  1  :  1  000  000  spricht, 
so  bezieht  sich  die  Angabe  tatsächlich  nur  aof  den  Venruch,  den  er 
mit  0,0002  g  Silber  in  200  ccm  angestellt,  imd  dieses  ist  ungefähr 
das  Flüssigkeitsvolum,  mit  dem  nion  es  praktisch  zu  tun  hat, 
F.  Mohr  erklärte  schon,  es  wäre  ihm  nicht  gelungen,  alle  von 
Hulder  beschriebenen  Tatsachen  mit  eigenen  Augen  zu  sehen.  — 
Zur  Erkennung  von  0,00001  g  AgCl  benutzt  man  heute  besondere, 
Nephelometer  genannte  Instrumente,  s.  Chem.-Ztg.  33,  769  (1909). 

2)  Die  Silber-Probiermethode,  deutsch  v.  Chr.  Grimm,  1869, 
Leipzig  bei  J.  J.  Weber.  Das  Studium  dieeee  Buches  kann  man 
heute  noch  allen  empfehlen,  die  sich  mit  dem  Wesen  der  Silber- 
titration genauer  vertraut  machen  wollen. 

Ctatien,  MmOaiiBl;->e.  40 
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in  LÖBUQg.  um  diese  zu  fällen,  setzt  man  von  der  richtigen 
Zehntelkochsalzlösung  tropfenweise  unter  wiederholtem 
Sohütteln  hinzu.  Da  nach  S.  621  1  com  Zehntellösang 
0,001  g  Silber  fällt,  so  sind  2  com  Lösung  zur  Fällm^;  der 
0,002  g  Ag  erforderlich.  Benutzt  man  hierzu  eine  Bürette, 
deren  AusfluBöffnung  so  gestaltet  ist,  daS  20  Tropfen 
genaa  1  com  ausmaohen,  jeder  Tropfen  also  ^/^^  com  betri^, 
so  verbraucht  man  40  Tropfen  Zehntellösung  zur  Fällung 
von  0,002  g  Silber.  Gesetzt,  diese  Menge  Kochsalz  ist  zu- 
gesetzt und  man  ist,  nach  der  Schwäche  der  letzten  Trübung 
EU  urteilen,  sicher,  daß  der  nächste  Tropfen  keine  Trübung 
mehr  erzeugt. 

Kehmen  wir  nun  an,  mtm  hätt«  Grund  zu  glauben, 
die  SilberlÖBung  wäre  übertitriert  worden,  man.  hätte  also 
zD  viel  Zehntelkochsalzlösnng  zugesetzt,  und  man  wollte 
alsdann  den  vermeintlioben  KochsalznherschuQ  zurück- 
titrieren, and  zwar  mit  einer  Zehntelsilberlosung,  d.  h. 
einer  Lösung,  die  in  100  com  0,1  g  Silber  enthält,  die  somit 
der  Zetmtelkoohsalzlösung  gleichwertig  ist.  Dann  beobachtet 
man  folgendes.  Der  erste  Tropfen  Silberlöaung  erzeugt 
einen  Niederschlag,  so  daß  man  annehmen  möchte,  die 
Lösung  wäre  wirkUch  übertitriert  worden;  fährt  man  fort,  die 
Silberlösung  tropfenweise  hinzuzufügen,  und  nach  jedem  Zu- 
satz 2u  schütteln,  so  kann  man  im  ganzen  20  Tropfen  Silber- 
lÖBung  zusetzen,  der  nächste  bringt  keine  Fällung  mehr 
hervor.  Setzen  wir  aber  voraus,  wir  hätten  diesen  21.  Tropfeoi 
Silberlösung  nicht  hinzugefügt,  sondern  an  der  immer 
schwächer  werdenden  Fällung  erkannt,  daQ  mit  dem  20. 
Tropfen  die  Fällung  beendigt  wäre.  Fügen  wir  nun  wieder 
tropfenweise  die  Zehntelkochsalzlösung  hinzu,  so  erzeugt 
jeder  Tropfen  wieder  eine  neue  Fällung,  bis  ebenfalls  20 
Tropfen  Kochsalzlösimg  hinzugekommen  sind,  und  dieses 
Spiel  läßt  sich  nach  Mulder  abwechselnd  mit  Zehntel- 
silber- nnd  Zehntelkochsalzlräui^  beliebig  oft  wiederholen. 

Man  kann  nun  weiter  folgenden  Versuch  anstellen. 
Wenn  man  nach  der  ersten  Titration,  nachdem  also  die 
ZehntelkochsalzlÖBung    zum    ersten  Male   gerade    bis    zum 
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Ausbleiben  eines  weiteren  Xiedersohlages  zugesetzt  worden 
ist,  alsdann  nicht  20,  sondern  nur  10  oom  Zebntelsilber- 
lösung  hinzufügt,  schüttelt  und  die  klare  Flüssigkeit  von 
dem  vollständig  abgesetzten  Niederschlage  in  zwei  Redens- 
gläaer  al^eßt,  so  erhält  man  in  der  einen  Hälfte  mit  der 
Zehntelailberlösung,  in  der  anderen  mit  der  Zehntelkoch- 
salzlösung einen  Niederschlag ;  und  zwar  erfordert  jede 
Hälfte  genau  5  Tropfen  der  Ijösui^en.  Diesen  Punkt  nennt 
Mulder  den  neutralen  Punkt,  und  er  hat  auf  die  Er- 
mittelung dieses  Punktes  eine  Art,  die  Titration  auszuführen, 
gegründet,  die  vom  wissenschafthchen  Standpunkt  aus 
jedenfalb  die  genaueste  genannt  werden  muß.  Allein  er 
erkllui  selbst,  daß  ihn  die  8.  622  beschriebene  Methode  am 
meisten  befriedigt  hätte,  und  diese  wird  auch  wohl  allgemein 
angewandt;  denn  es  kommt  ja  anch  bei  der  Silberbestimmong 
weniger  darauf  an,  eine  bis  in  alle  Einzelheiten  nach  theore- 
tischen Grundsätzen  ausgearbeitete  Methode  zu  besitzen, 
als  vielmehr  eine  solehe,  die,  wenn  Titerstellung  und  Titra- 
tion nnter  gleichen  Versachsbedingungen  ausgeführt  werden, 
genügend  genaue  Resultate  für  die  Praxis  liefert,  und  dies 
ist  bei  der  Gay-Lussacschen  Methode  der  Fall.  Aus  den 
Ausführungen  gehen  aber  für  die  Praxis  zwei  wichtige 
Regeln  hervor:  1.  die  rntration  muß  in  der  8.  623  besohrie- 
benen  Weise  zu  Ende  geführt  werden,  und  man  darf  nicht 
mit  Silberlösung  zurücktitrieren ;  2.  es  empfiehlt  sich,  die 
empirische  Normalkoohsalzlösung  auf  reines  Silber  einzu- 
stellen und  nicht  aus  der  berechneten  Menge  reinen  Koch- 
salzes. 

Die  letztgenannte  Vorschrift  steht  im  Einklang  mit  der 
Erklärung,  die  die  lonentheorie  für  das  merkwürdige  Ver- 
halten des  Chlorsilbers  gibt.  Das  ChlorBÜber  ist  in  Wasser 
merklich  löslich  und  noch  etwas  mehr  in  dem  bei  der  Re- 
aktion sich  bildenden  Natriumnitrat  (s.  die  Gleichung 
S.  620),  was  Mulder  durch  Versuche  festgestellt  hat.  Aller- 
dings ist  das  LÖslichkeitsprodukt: 

(Ag-)(Cl')=k{AgCl} 

40* 
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in  beiden  Fällen  sehr  klein.  Wenn  man  die  Reaktion,  nach 
dem  Ansfällen  der  Haiiptmenge  Silber  doroh  die  Normal- 
koohsalzlösang,  mit  der  ZehntelkoohsalzlÖsung  zu  Ende 
führt,  Bo  kommt  man  nach  einem  gewissen  Zusatz  dieser 
Lösung,  ohne  es  zu  bemerken,  an  den  Muldersohen  „neu- 
tralen Punkt",  d.  h.,  es  tritt  der  Zustand  ein,  in  dem  in  der 
Lösung  ein  zusammengesetztes  Gleichgewicht  besteht  nach 
dem  Schema  (S.  IS): 

Ag-  +  C3'  ^  AgCl  (nndiseoziiert) 

AgCl  (Niederschlag). 

Es  ist  alsdann  so  viel  Chlorsilber  teils  im  undissoziierten, 
teils  im  dissoziierten  Zustand  gelöst,  als  dem  Ijösliohkeits- 
produkt  entspricht.  Mulder  hat  diesen  Znstand  durch 
Hinzufi]gen  von  nur  10  com  ZehntelsUberlösni^  experi- 
mentell hergestellt  (8.  627).  Dieser  Gleichgewichtszustand 
kann  dadurch  gestört  werden,  daß  gleiche  Ionen,  entweder 
Äg'  oder  Cl',  in  die  Lösung  kommen;  denn  kommcoi  z.  B. 
Silberionen  durch  Zusatz  der  Sjehntelsilberlöenng  hinzu, 
so  wird  das  LÖsliohkeitsprodukt  überschritten,  indem  der 
Faktor  (Ag')  größer  wird.  Das  Gleichgewicht  stellt  sich 
jedoch  von  selbst  wieder  her,  was  nur  dadurch  geschehen 
kann,  daß  der  andere  Faktor  (Gl')  kleiner  wird,  d.  h.  ein 
Teil  Silber-  und  Chlorionen  vereinigen  sich  zu  undiseoziiertem 
Chlorsilber,  und  da  die  Lösung  hierdurch  übersättigt  würde, 
was  w^en  der  bestimmten  Li^liohkeit  des  Qüorsübers 
nicht  möglich  ist,  so  fällt  noch  etwas  Chlorsilber  aus.  Das- 
selbe ist  der  Fall,  wenn  iinstatt  Silberionen,  Chlorionen 
hinzukommen.  Beide  Fälle  hat  Mulder,  wie  oben  gezeigt, 
verwirklicht,  indem  er  in  beiden  Hälften  der  auf  dem  neu- 
tralen Funkt  stehenden  Lösung  Niederschläge  erhielt,  in 
der  einen  Hälfte  durch  Zusatz  von  Silbemitrat,  in  der 
anderen  durch  Chlomatrium.  Es  ist  nun  aber  für  die  Praxis 
der  Silherbestimmung  gleichgültig,  oh  man  auf  umständ- 
liche Weise  den  neutralen  Punkt  als  Endpunkt  der  Re- 
aktion zu  erreichen  strebt,  oder  ob  man  den  neutralMi  Punkt 
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naoh  der  S.  622  beechriebenen  Methode  mit  der  Zehntel- 
koohsalzlÖBung  so  weit  überaohreitet,  bis  sieb  kein  Nieder- 
soblag  mehr  bildet.  Beide  Punkte  sind  Boharf  zu  erkennen, 
und  die  bequemere  Methode  gibt  genügend  genaue  Re- 
sultate. 

Ausführung  der  Silberbestimmung  naoh  J.  S. 
Stas^).  Wie  vorhin  gezeigt  wurde,  läßt  sich  bei  Ausführung 
der  Gay-Lussacsohen  Methode  ein  duroh  YerBehen  zu- 
gesetzter ÜbersohuB  von  Koohsalzlöeung  nicht  dnroh  Zurüok- 
titrieren  mit  der  SUberlösung  messen;  will  man  eine  solche 
Analyse  wieder  in  Ordnimg  bringen,  so  muß  man  einen 
größeren  Überschuß  von  SUberlöflung  hinzufügen  und  die 
Titration  mit  der  Kochsalzlösung  zu  Ende  führen.  Fällt 
man  dag^^n  das  Silber  in  Form  von  Bromsilber,  anstatt 
von  Chlorsilber,  so  wird  die  Rüoktitration  m^lioh.  Es  liegt 
dies  offenbar  au  der  geringeren  LösUohkeit  des  BromBÜbere, 
derzufolge  die  zwei  auf  beiden  Seiten  des  neutralen  Punktes 
hegenden  Zustände  der  Lösung,  so  nahe  aneinander  rücken, 
daß  ein  Unterschied  praktisch  nicht  ins  Gewicht  fällt.  Nach 
der  Methode  von  Stas  wird  die  Silberbestimmung  in  der 
Brüsseler  Münze  in  folgender  Weise  ausgeführt. 

Die  erforderhohen  Löenngen  sind: 

1.  Eine  Normalbromwasserstoffsäure*),  von  der 
100  ccm  genau  1  g  Silber  fällen  (ähnhoh  wie  die  Kochsalz- 
lösung S.  620).  Man  verdünnt  die  käufhche  Säure  nach  dem 
spezifischen  Gewicht  so  weit,  daß  100  ccm  etwas  mehr  als 
1  g  Silber  fällen,  bestimmt  den  genauen  Gehalt  dieser  Säure 
mit  I  g  chemisch  reinem  Silber,  in  derselben  Weise,  wie 
man  die  Bestimmung  einer  unbekannten  Silbermenge  ausführt 
(s.  weiter  onten),  and  verdünnt  die  Sänre  sohließhch  so, 
daß  100  ccm  genau  1  g  Silber  entsprechen. 

2.  Eine  Zehntelbromwasseretoffsäure,  von  der 
also  1  ccm  0,001  g  Silber  fällt;  sie  wird  aus  der  Normalsäure 
duroh  Verdünnen  hergestellt  wie  S.  621  beschrieben. 


1)  Nach  De  Koainok,  Traitä  de  cshim,  anal.) 

2)  In  bezug  auf  die  Bezeiohaung  „normal"  -vgl.  i 
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3.  Eine  ZehntelsilberlÖBung,  von  der  1  com  0,001  g 
Silber  enthält,  die  also  der  ZehntelbromwaaserBtoffsäure 
gleichwertig  ist.  iSsn  löst  1  g  chemisch  reines  Silber  im  Liter- 
kolben  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  ond  verjagt  den 
Überschuß  der  Säure  voreiohtig,  ohne  die  Lösung  zum 
Kochen  zu  bringen.  Nach  dem  Erkalten  wird  auf  1  Liter 
aufgefüllt.  Die  Ijösung  hält  sich  auch  im  gewöhnlichen 
Tageslicht,  wenn  sie  frei  von  organischen  Substanzen  bleibt. 

Bringt  man  gleiche  Volume  der  beiden  Zehntellösungen 
in  einem  Fläsohehen  zusammen,  schüttelt  und  versetzt  eine 
Probe  der  klaren  Flüssigkeit  mit  Bromwaeserstofflösung. 
eine  andere  mit  Silberlösung,  so  darf  in  beiden  keine  Trübung 
entstehen. 

Ausführang  der  Titration.  Auch  bei  dieser  Methode 
muß  der  Silbei^ehalt  der  Legierung  annähernd  bekannt 
sein  (vgl.  S.  623).  Man  wägt  so  viel  von  der  Legierung  ab, 
daß  die  in  der  Probe  enthaltene  Menge  Silber  etwas  mehr 
als  1  g  beträgt  (8.  623).  (Handelt  es  sich  um  die  Titerstellung 
der  NormalbromwasserstoffBäure,  so  wägt  man  genau  1  g 
reines  Silber  ab.)  Als  Lösungs-  und  Schüttelgefäß  dient  die 
S.  622  beschriebene  Flasche,  in  welche  man  die  Probe  nebst 
etwa  8  ocm  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,286)  bringt.  Stas 
fand,  daß  die  gasförmigen  Zersetzungsprodukte  der  Salpeter- 
saure  Spuren  von  Silber  aus  einem  offenen  Gefäße  weg- 
führen (die  aber  jedoifalls  nicht  ins  Gewicht  fallen);  er 
empfiehlt  daher,  die  Auflösung  in  der  verschlossenen  Flasche 
vorzunehmen.  Hat  die  Flasche  die  erforderliche  Wandstärke, 
so  kann  man  sie,  nachdem  man  den  Stöpsel  mit  Bindfaden 
befestigt  hat,  ohne  Gefahr  des  Zerspringens  in  einem  auf 
45  bis  öO°  erhitzten  Wasser  bade  erwärmen;  das  Stickstoff- 
ozyd  reduziert  in  dem  Maße,  wie  es  sich  bildet,  einen  Teil 
der  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  tmd  Stickstoff tetrozyd, 
die  im  Überschuß  der  Salpetersäure  gelöst  bleiben,  so  daß 
kein  übergroßer  Gasdruck  entsteht.  Durch  die  erkaltete 
JjösuDg  leitet  man  vorsichtig  einen  Luftstrom,  um  die  sal- 
petrigen Dämpfe  zu  verjagen,  weil  diese  zersetzend  auf  die 
Bromwasserstoffsäure  einwirken  könnten. 


zedby  Google 


Beetimmung  des  Silbers.  631 

Die  folgenden  Operationen  müssen,  um  die  Einwirkung 
des  TageBÜohtes  auf  das  Silberbromid  zu  vermeiden,  im 
gelben  Inohte  ausgeführt  werden;  zu  diesem  Zweck  sind 
die  Fenster  des  Laboratoriums  mit  Blendladen  aus  gelbem 
Glase  versehen.  Zur  größeren  Sicherheit  rnnhüllt  man  die 
Sohüttelflasche  noch  mit  einem  schwarzen  Tuch. 

Man  läßt  nun  aus  der  Hpette  100  com  Normalbrom- 
waBserstoffBänre  in  die  Flasche  fließen,  wodurch  I  g  Silber 
g^ällt  wird,  und  schüttelt.  Zu  der  klaren  Lösung  fügt  man 
alsdann  die  Zehntelbromwasserstoffsäure  tropfenweise  hinzu, 
schüttelt  um  und  zählt  die  Tropfen,  die  über  eine  ganze 
Anzahl  Kubikzentimeter  verbraucht  werden,  bis  ein  Tropfen 
keine  Trübung  an  der  Oberfläche  der  Losung  (vgl.  S.  623) 
mehr  hervorbringt.  Die  ÄusfluBöffnung  der  Bürette  ist  so 
ger^elt,  daß  26  Tropfen  genau  einen  Kubikzentimeter 
{=  0,001  g  Ag)  ausmachen,  also  1  Tropfen  =  0,00004  g  Ag. 
Da  der  letzte  Tropfen,  der  keine  Trübung  mehr  erzengt 
hat,  nicht  mitzählt  und  der  vorletzte  nur  halb  (s.  8.  623), 
so  ergibt  sich  die  Berechnung  nach  folgendem  Beispiel: 
es  seien  außer  den  100  com  Normalbromwasserstc^säure 
noch  verbraucht  worden  1  com  und  16  Tropfen  Zehntel- 
säture;  von  diesen  werden  nur  14^/,  Tropfen  gezollt. 

100  com  Normalsäure  =1  g  Ag 

1      ccm  Zehntelaäure  =  0,001      „     ,, 

14,C  Tropfen   =   14,6   .   0,00004   =  0,0Q0C8  „     „ 

entsprechend  1,00158  g  Silber. 

Wurde   zu  viel  Zehntelsäure  hinzugefügt,   die  Analyse 
also  durch  Bücktitration  mit  der  Zehntelsilberlösung  beendigt, 
so  ergibt  sich  die  Berechnung  aus  folgendem  Beispiel.    Es 
wurden  bei  der  direkten  Titration  verbraucht: 
100  ccm  Normalsäure      =1  S  ^ 

2  ccm  Zehntelsäure      =  0,002     „     „ 
2  Tropfen  =  2  .  0,00004  =  0,00008  „     „ 
zusammen        1,00208  g  Ag. 
Beim  Zorüoktitrieren  wurden  (aus  einer  Bürette,  die 


zedby  Google 


632  FäUimguuuJyeen. 

ähnlioh  der  Säorebürette  eLDgeriohtet  ist)  verbrauoht  9  Tropfen 
Zehntelsilberlösimg,  von  denen  nur  7,6  g  gezählt  werden, 
und  die  deninach  7,6.  0,00004  =  0,0003  g  Ag  enthalten. 
Demnach  war  der  SUbergehalt  1,00208  —  0,0003  =  1,00178  g. 

Wenn  bei  einer  Titration  der  erste  Tropfen  Zehntel- 
bromwaeseretoffsäure  keine  Trübung  erzeugt,  so  war  weniger 
als  1  g  Silber  vorhanden ;  die  Lösung  enthält  daher  schon 
nach  Zusatz  der  100  com  Normalsäure  einen  Überschuß 
von  Säure,  den  man  zurücktitrieren  muß.  Man  fügt  zunächst 
einen  Tropfen  Zehntelsilberlösung  hinzu,  um  den  einen 
Tropfm  Zehntelsäurelösung  wieder  zu  kompensieren,  so  daß 
also  diese  beiden  Tropfen  nicht  in  Rechnung  kommen. 
Danach  titriert  nuai  mit  dra  Zehntelsilberlösung  zurück, 
wie  vorhin  beschrieben. 

Weicht  die  Temperatur  der  Titerflüssigkeiten  beim 
Gebrauch  erheblich  ab  von  der  Temperatur,  bei  der  sie 
dargestellt  wurdoi,  wovon  man  sich  durch  ein  in  die  Titer- 
flüssigkeiten tauchendes  Thermometer  nberzeogt,  so  muß 
man  die  abgelesenen  Volume  mit  Hilfe  von  Korrektions- 
tabellen  auf  die  Xormaltemperatur  reduzieren.  Sicherer  ist 
aber  folgendes  Verfahren.  Man  wagt  1,001  bis  1,003  g 
Feinsilber  ab  und  löst  und  titriert  es  wie  die  zu  untersuchende 
Probe.  Während  der  Titrationen  ist  die  Temperatur  leicht 
konstant  zu  halten  und  ihr  Einfluß  auf  das  Resultat  wird 
daher  ganz  ausgeschidtet.  Dieses  Verfahren  ist  allgemein 
anwendbar  und  ist  z.  B.  bei  der  Zinktitiation  nach  Schaff- 
ner üblich.  Gesetzt,  man  hat  1,0024  g  Feinsilber  einge- 
wogen und  zur  Fällung,  außer  den  100  ccm  Nomudsäure, 
noch  1  ccm  und  12  Tropfen,  also  im  ganzen  37  Tropfen 
Zehntelsäure  verbraucht,  während  bei  der  Titration  der 
Probe,  außer  den  100  ccm,  noch  2  com  und  3  Tropfen,  also 
53  Tropfen  verbraucht  wurden.  Die  53 — 37  =  16  Tropfen, 
die  für  die  Probe  mehr  verbraucht  wurden,  entsprechen 
16  .  0,00004  g  Äg;  die  Probe  enthielt  somit  1,0024  +  0,00064 
=  1,00304  g   Süber. 

Die  Genauigkeit  der  Gay-Lussacschen  Methode 
wird  durch  die  Gegenwart  vieler  anderen  Metalle  in  der 
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aalpetersauren  Lösung  beeinträchtigt.  Mulder  hat  hierüber 
eingehende  Untersnohungen  angeatellt^).  Weitere  Angaben 
finden  sieh  bei  B.  Guillaume- Qentil*).  Mulders  Be- 
obachtungen Bind  kurz  zusammengefaßt  folgende.  Kupfer, 
also  das  Metall,  welches  am  häufigsten  mit  Silber  l^ert 
vorkommt,  wirkt  nicht  nachteilig  auf  den  Fällungsprozeß; 
denzL  das  Kupfemitrat  löst  nur  unbedeutende  Sparen  Chlor- 
silber auf.  Jedoch  lassen  sich  bei  einem  Kupfergehalt  von 
ßO%  die  letzten  Spuren  des  Chlorsilbemiedersohlages  wegen 
der  blauen  Farbe  der  Lösung  nur  schwierig  erkennen.  Der 
zur  Erhebung  des  absoluten  Silbergehaltes  der  Lösung 
auf  1  g  erforderliche  Zusatz  von  Feinsilber  ändert  daran 
nichts,  so  daß  man  .also  bei  Legierungen  von  hohem  Kupfer- 
gehalt nicht  dieselbe  Genauigkeit  erwarten  kann  wie  hei 
anderen.  Mangan,  Eisen,  Zink,  Cadmium,  Arsen 
sind  nicht  hinderhch,  Kobalt  und  Nickel  ebenfalls  nicht; 
es  könnte  höchstens  der  Einfluß  der  Farbe  der  Lösung, 
iümlioh  wie  beim  Kupfer  in  betraoht  kommen.  Die  durch 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Zinn  entstandene  Akta- 
zinnsäure  wird,  wenn  sie  in  geringer  M^nge  vorhanden  ist, 
von  dem  flockigen  Chlorsüber  mitgerissen;  größere  Mengen 
aber  bleiben  suspendiert  und  verhindern  die  Erkennung 
der  Endreaktion.  Eine  Legierung  mit  größerer  Menge  von 
Zinn  löst  man  daher  besser  in  Schwefelsäure,  wobei  das  Zinn 
gelöst  wird;  die  Titration  geht  in  der  schwefelsauren  Lösung 
ebenso  gut  wie  in  der  Salpetersäuren.  Antimon  enthaltende 
Ijegierungen  oxydiert  man  mit  Salpetersäure  und  fügt  zur 
abgekühlten  Lösung  ohlorfreie  Weinsäure,  wodurch  die 
Antimonoxyde  aufgelöst  werden.  Wismut  wirkt  nicht  allein 
dadurch  störend,  daß  beim  Zusatz  der  Normallösung  basische 
Salze  ausfallen,  sondern  auch  dadurch,  daß  infolge  Bildung 
von  Wismntozychlorid  Chlomatrium  verbraucht,  der  Silber- 
gehalt also  zu  hoch  gefunden  wird.  Fügt  man  Weinsäure 
zur  salpetersauren  Auflösung  der  liegierung,  so  fallen  keine 
Wismutverbindungen  aus. 

1)  S.  das  S.  626  zitierte  Werk. 

2)  Schweizer  Wocheofichr.  f.   Pharm.   30,   133  (1892). 
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Blei  schadet  nioht,  wenn  nor  oiiüge  IfiUigrainiu  in  1  g 
Legierung  enthalten  sind.  Bei  gröQeren  ftfengeu  löst  man 
besser  in  Sohwefelsänre  und  wägt  nur  0,6  g  L^emng  ein; 
dazu  gibt  man  0,6  g  reines  Silber.  Die  größere  Menge  Cblor- 
silber  hüllt  alsdann  das  Bleisulfat  ein,  und  die  Flüssigkeit 
klärt  sich  schnell.  Sohwefelsilber  kommt  zuweilen  im 
Silber  vor,  vielleicht  durch  Umschmelzen  von  Nielloechmuck- 
saohen,  tmd  bleibt  dann  beim  Auflösen  in  Salpetersäure 
als  dunkles  Pulver  zurück;  dieses  geht  durch  Erwärm^i 
auf  Zusatz  von  1  com  konzentrierter  Sohwefelsaure  in  Lösung. 
Gold  löst  sieh  Tollständig  in  Salpetersäure,  wenn  seine 
Menge  nioht  mehr  als  ^/,  der  Legierung  beträgt.  Ist  der 
Qehalt  höher,  so  bringt  man  ihn  durch  Zuschmelzen  von 
Feinsilber  auf  diesen  Wert.  Man  löst  in  kochender  Salpeter- 
säure und  titriert  wie  gewöhnlich.  Enthält  eine  Leerung 
aus  Silber  imd  Gold  auch  Zinn,  so  entsteht  beim  Auflösen 
in  Salpetersäure  der  CassiuBsche  Goldpurpur,  wodurch 
die  Lösung  dunkel  gefärbt  wird.  Solche  Legierungen  geben 
helle  Lösungen,  wenn  man  sie  in  Schwefelsäure  auflöst. 
Die  Gegenwart  von  Platinmetallen  wirkt  nioht  störend. 
Geringe  llifongen  von  Platin  lösen  sich  mit  dem  Silber  in 
Salpetersäure  auf,  größere  Mengen  bleiben  ungelöst,  in  beiden 
Fällen  verläuft  die  Silbertitration  regelmäßig.  Palladium 
löst  sich  allein  schon  in  Salpetersäure,  in  Gegenwart  von 
Silber  oder  Kupfer  noch  leioht«r;  größere  Mengen  färben 
die  Lösung  braunrot.  Rhodium,  Iridium,  Osmium 
bleiben  ungelöst. 

Quecksilber  kann  infolge  seiner  Flüchtigkeit  im  Werk- 
silber und  in  Legierungen,  die  mehrmals  umgeschmolzen 
wurden,  nioht  enthalten  sein,  dag^en  kann  es  spuroiweise 
in  den  vom  Amalgamationaproswß  herrührenden  Silber- 
barren vorkommen.  Aber  auch  geringe  Mengen  von  Queck- 
silber wirken  sehr  störend  auf  die  Silbertitration.  Die  erste 
Schwierigkeit  besteht  darin,  daß  die  Lösung  beim  Schütteln 
nicht  klar  wird.  Tritt  diese  Erscheinung  ein,  so  kann  man 
schon  die  Anwesenheit  von  Quecksilber  vermuten,  und  eine 
Bestätigung    liegt    darin,    daß    der    Chlorsilbemiederschlag 
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unter  der  Einwirkung  des  Liohtee  doh  nur  äufigrst  lang- 
sam färbt. 

Die  Qaeoksilber  enthalteaide  Lösung  Terbraucht  aber 
auch  mehr  Koobsalz  zur  Fällung  des  Silbers.  Die  Ursache 
hierfür  liegt  in  der  LösUobkeit  des  Chlorsilbers  im  Merotui- 
nitrat.  Die  Lösung  dieses  Salzes  nimmt  viel  mehr  Chlor- 
silber  auf  als  die  Lösung  des  Natriumoitrats,  und  die  letzten 
Teile  Chlorsilber  werden  erst  gefällt,  wenn  alles  Merouri- 
nitrat  in  Mercuriohlorid  umgewandelt  ist;  in  der  Lösung 
dieses  Salzes  ist  das  Chlorsilber  nur  sehr  wenig  löslich.  Die 
Bildung  von  Mercuriohlorid  erfordert  aber  einen  merkllohen 
Mehrverbrauch  au  Kochsalz. 

Fügt  man  zu  der  Salpetersäuren  Lösung  der  Metalle 
Natriumaoetat,  so  wird  die  mit  Kochsalz  versetzte  Flüssig- 
keit naoh  dem  Schütteln  genügend  klar,  und  die  Resultate 
werden  genau.  Die  Erklärung  hierfür  ist  folgende:  das 
Mercurinitrat  wird  durch  das  Natriumaoetat  in  Merouri- 
aoetat  nmgewandelt,  imd  darin  ist  das  CMorsilber  mxt  sehr 
wenig  lösUch,  so  daß  eine  imvermeidhche  Fehlerquelle  nur 
noch  in  der  geringen  Löshchkeit  des  Chlorsilbers  in  dem 
dabei  entstandenen  Natriumnitrat  besteht  (8.  627). 

Silberbestimmung  naoh  J.  Volhard  ^).  Diese 
Methode  hat  den  Vorzug  vor  der  Gay- Lussaosohen,  daß 
der  Silbeo^ehalt  der  zu  untersuchenden  Legierung  nicht 
bekannt  zu  sein  braucht.  Sie  beruht  auf  der  Fällung  des 
Silbers  durch  eine  Lösung  von  Kahum-  oder  Anunonium- 
rhodanid  von  bekanntem  Wlrkungswert : 

Ag  NO,  +  KONS  =  Ag  CNS  +  KNOa; 

um  die  Vollständigkeit  der  Fällung  zu  erkennen,  fügt  man 
zur  Silberlösung  als  Lidicator  eine  Ferrilösung,  die  mit  dem 
ersten  Tropfen  überschüssigen  Bhodauids  die  rote  Färbung 
des  Ferrirhodanids  erzeugt. 

Die  erforderlichen  Lösungen  sind: 


1)  Joum.  S.  prakt.  Chemie,  N.  F.  9,  217  (1874);  Ann.  d.  Chemie 
190,  1  (187S)i  Zeitaohr.  f.  anal.  Chemie  13,  171  <1874);  17,  482  (1878). 
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1.  Ammoniuiurhodauid  als  Maßflässigkeit.  7,6  bis 
8  g  des  käiiflichen  Salzee  Verden  in  Wasser  zn  1  Liter  gelöst. 
Das  Ammoniumsalz  ist  dem  Kolinmsalz  vorzuziehen,  weil 
es  gewöhnlioh  frei  von  Chlorid  ist  oder,  wenn  nötig,  diuroh 
einmaliges  Umkrystallieren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt 
werden  kann.  Ein  geringer  Chlorgehalt  aohodet  nioht. 
Vom  Kaliumsalz  wägt  man  10  g  ab. 

Als  Ureabatanzen  könn^i  die  Bhodanide  w^en  ihrer 
hygroakopisohen  Eigenschaft  nicht  dienen.  Mui  wägt  des- 
halb die  ang^ebenen  Mengen  aimähemd  genau  ab  und  ist 
dann  sicher,  eine  etwas  mehr  als  ^/ig-normale  Lösung  zu 
haben,  die  man  auf  ohemisoh  reines  Silber  einstellt.  Die 
Lösungen  sind  lange  haltbar ;  so  fand  0.  Lindemann  ^)  den 
Titer  einer  Kaliuntrhodanidlösnng  nach  1^/,  Jahr  noch 
unverändert.  Es  ist  indes  ratsam,  den  Titer  von  Zeit  zu 
Zeit  zu  kontrollieren. 

2.  Eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lösung 
von  Ferriammoniumalaun  als  Indicator. 

Titer  Stellung  der  Rhoda  nidlös  ung.  Man  löst 
0,3  bis  0,4  g  chemisch  reines  Silber  in  8ccm  Salpetersäure 
(spez.  Gew.  1,2),  verjagt  die  salpetrige  Säure  durch  Kochen, 
weil  diese  die  Rhodanwasserstoffsäure  und  das  Ferrirhodanid 
zersetzen.  Da  auch  Salpetersäure  die  Rhodanwasserstoff- 
säure in  der  Wärme  zersetzt,  so  muß  die  zu  titrierende  Lösung 
Zimmertemperatur  haben.  Man  läßt  daher  erkalten,  ver- 
dünnt mit  200  com  Wasser  und  fügt  6  com  der  Ferrilösung 
hinzu.  Sollte  die  Likuog  hierdurch  gelblioh  gefärbt  erscheinen, 
so  entfärbt  man  sie  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  (spez. 
Gew.  1,2).  Die  große  Menge  Salpetersäure  ist  in  dw  kalten 
Lösung  ohne  Einfluß.  Alsdann  läßt  man  aus  der  Bürette  die 
Bhodanlösung  zufließen,  während  man  den  Kolben  um- 
schwenkt oder  die  Lösung  mit  dem  Glasstabe  stark  durch- 
rührt. Hierduroh  ballt  sich  das  weiße  Silfoerrhodanid  zu- 
sammen, und  die  durch  jeden  einfallenden  Tropfen  ent- 
stehende blutrote  Färbung  verschwindet  schnell,  bis  sohließ- 


1)  Bwg-  u.  hüttenmänn.  Ztg.  3S,  333  (1876). 
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lieh  ein  Tropfen  Rhodanidlöaung  der  ganzen  Flüssigkeit 
einen  heltbraunen  oder  rosafarbigen  Ton  erteilt.  Ans  dem 
Terbraaohten  Yolnm  Bhodanidiösung  and  dem  Gewicht  des 
aufgelösten  Silbers  berechnet  man  die  Stärke  der  LöBnng 
and  kann  alsdann  die  Lösung  so  verdünnen,  daß  100  com 
genau  1  g  Silber  fällen. 

Bestimmung  des  Silbers  in  Legierungen.  Man 
kann  verfahren  wie  bei  der  TitersteUung  des  Bhodanids.  Wie 
Bohon  erwfümt,  braucht  man  den  Silborgehalt  der  Legierung 
nicht  ZQ  kennen.  Da  aber  allgemein  die  Besultate  bei  Titra- 
tionen genauer  auefallai,  wenn  Titerstellimg  and  IHtration 
anter  annähernd  gleichen  Versuohsbedingangen  ausgeführt 
werden,  so  wird  man,  wenn  es  auf  hohe  Genauigkeit  an- 
kommt, auch  bei  dieser  Methode  eine  Binwage  nehmen,  die 
annähernd  die  gleiche  Silbermenge  enthält  wie  die  zur  Titer- 
steUung benutzte.  Auflösung  imd  Titration  werden  in  der- 
selben Weise  vorgenommen  wie  bei  der  Titerstellang. 

Die  Volhard  sehe  Methode  ist  von  zahlreichen  Autoren 
geprüft  «nd  als  vollständig  gleichwertig  mit  der  Gay- 
Lussao  sehen  befanden  worden,  u.  a.  von  Lindemann 
(1.  c).  -  Nach  Guillaume-  Gentil  (1.  o.)  wird  sie  in  den 
französischen  Münzen  angewandt.  Li  der  Londoner  Münze 
wurde  sie  auf  Grund  einer  vermeintlichen  Verbesserong,  die 
T.  K.  BoBO  ^)  vorgeschlagen  hatte,  angenommen.  Diese 
YerbesBerung  sollte  darin  bestehen,  ähnlich  wie  bei  der  Gay- 
LuBsac  sehen  Methode,  etwas  mehr  als  1  g  Silber  aufzulösen, 
zuerst  1  g  Silber  duroh  eine  empirische  NormallÖBung  (vgl. 
8.  636)  von  Ammoninmrhodanid  zu  fällen,  darauf  zu 
filtrieren  und  im  Filtrat  den  geringen  Best  Silber  mit 
einer  Zehntelrhodanidlösung  zu  fällen.  Daß  bei  dieser 
Arbeitsweise  die  Endreaktion  viel  empfindlicher  ist,  wtirde 
bei  einer  Prüfung  des  Verfahrens  durch  C  Hoitsema*) 
in  der  Utrechter  Münze  bestätigt.  Dieser  Autor  wies  aber 
gleichzeitig    nach,    daß    die    Genauigkeit   dadurch   ver- 


1)  Joum.  Chem.  Soc.  77,  232  (1900). 

2)  Zeitscbr.  f.  ongew.  Chemie  17.  647  (1904). 
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mindert  wird,  daQ  ein  Teil  des  gelösten  Silbers  vom  Silber- 
rhodanidniedersohlage  (nicht  vom  Filter)  adsorbiert  wird, 
so  daß  zu  niedrige  Reeoltate  erbalten  werden.  D^^en  fand 
Osann  in  Treadwells  Laboratorium  nach  demselben  Ver- 
fahren, aber  ohne  Filtration,  stets  etwa  0,4%  Silber  mehr 
als  nach  Gay-Lussacs  Methode.  Dies  läßt  auf  eine  Ad- 
sorption des  Rhodanids  durch  den  Niederschlag  schließen, 
die  Hoitsema  ebenfalls  beobachtet  hat. 

Die  von  Hoitsema  angestellten  YerBuohe  sind  lehrreich 
und  von  allgemeiner  Bedeutung;  sie  zeigen,  daß  die  Ge- 
nauigkeit einer  Tolumetrisohen  Methode  durchauB  nicht  von 
der  Empfindlichkeit  der  Endreaktion  allein  abhängt  und 
daß  unter  den  mannigfachen  Fehlerquellen  vor  allem  die 
früher  weniger  beachtete  Erscheinung  der  Adsorption  in 
betraoht  zn  ziehen  ist  (vgl.  auch  S.  143).  Es  mögen  deshalb 
hier  die  von  Hoitsema  angestellten  Versuche  erwähnt 
werden,  die  beweisen,  daß  keine  Adsorption  durch  das 
Filter,  sondern  durch  den  Niederschlag  stattfindet. 

1  g  Silber  wurde  gelöst  und  mit  empirischer  Normal- 
rhodanidlösung,  unter  Zusatz  von  Ferrilösung  so  weit  gefällt, 
daß  nur  noch  eine  geringe  Menge  Silber  in  Lösung  blieb. 
Nachdem  die  mit  100  ccm  Wasser  versetzte  Lösung  durch 
Schütteln  vollständig  geklärt  worden  war,  wurden  100  com 
der  klaren  Lösung  abpipettiert  and  der  Rest  der  Lösung 
filtriert.  Vom  Filtrat  wurden  ebenfalls  100  com  abpipettiert 
und  beide  Lösungen  mit  der  ZehntelThodanidlösung  bis  auf 
rosa  titriert.  Beide  Versuche  erforderten  die  gleiche  Anzahl 
Tropfen  Bhodanidlösung,  ein  Beweis,  daß  das  Filter  keine 
Silberlösung  adsorbiert  hatte. 

Vier  Einwagen  Silber  von  1000,  1001,  1002  und  1003  mg 
wurden  gelöst,  die  größte  Menge  Silber  in  jeder  Lösung  mit 
der  gleichen  Menge  empirischer  Normalrhodanidlösung  ge- 
fällt, filtriert  und  die  Filtrate  mit  ZehntelrhodanidlÖsnng  bis 
auf  rosa  titriert.  Da  1  ccm  dieser  Lösung,  oder  20  Tropfen, 
1  mg  Silber  fällen,  und  die  4  Einwagen  sich  um  je  1  mg  unter- 
scheiden, so  würden  sich  die  Tropfenzahlm  um  je  20  unter- 
scheiden, wenn  der  Best  Silber  noch  in  Lösung  gewes^i 
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wäre.  Es  wordwi  aber  verbranoht  4,  7,  11  und  19  Tropfen 
Zebntellöstmg.  Danach  wurden  die  Filter  samt  den  Xieder- 
soblägen  in  die  eobwaohgefärbten  LÖBungen  hineingebracht 
und  die  Filter  nach  dem  Abspülen  mit  gleichen  Mengen 
Wasser  wieder  herausgenommen.  Die  farblosen  Lösungen 
wurden  nun  mit  ZehntelrhodamdlÖBung  weiter  titriert  und 
dabei  noch  17,  37,  47  und  67  Tropfen  verbraucht,  so  daß  im 
ganzen  21,  44  und  58,  76  Tropfen  verbraucht  wurden,  Dieee 
Zahlen  weichen  nicht  sehr  ab  von  den  um  je  20  Tropfen  diffe- 
rierenden 21, 41, 61  und  81,  womit  bewiesen  ist,  daQ  die  Nieder- 
schläge eine  gewisse  Menge  SilberlÖsung  adsorbiert  hatten. 

Ein  zweiter,  direkter  Beweis  für  die  Aufnahme  von 
SilberlÖsung  durch  den  Silberrhodanidniederschlag  wurde 
in  folgender  Weise  gefuhrt.  2  g  Silber  wurden  gelöst  und  mit 
Bhodanammonium  so  viel  davon  g^ällt,  daß  noch  eine 
kleine  Menge  Silber  in  Lösung  blieb.  Der  Niederschlag 
wurde  im  Dunkeln  abfiltriert  und  gut  ausgewaschen,  so  daß 
höchstens  noch  Spuren  von  Silberlösung  anhaften  konnten. 
Die  eine  Hälfte  des  Niederschlages  wurde  mit  100  ccm  Wasser 
geschüttelt,  die  uidere  mit  100  com  Wasser  und  40  Tropfen 
ZehntelsilberlÖBung,  wonach  beide  Lösungen  filtriert  und  mit 
ZehntelrhodanidlÖBung,  unter  Zusatz  von  Ferrilösung,  titriert 
wurden.  Die  erste  Lösung  verbrauchte  4  Tropfen  Bhodanid, 
ein  Zeichen,  daß  der  Niederschlag  trotz  des  Waschens  noch 
ein  wenig  SilberlÖsung  zurückgehalten  hatte,  die  beim 
Schütteln  mit  den  100  ccm  Wasser  in  dieses  übergegangen 
war.  Die  zweite  Lösung  hätte  40  Tropfen  Bhodanid  ver- 
branchoi  müssen,  sie  erforderte  aber  nur  29  Tropfen ;  hiervon 
sind  die  beim  vorhergehenden  Versuch  verbrauchten  4  Tropfen 
abzuziehen,  so  daß  also  25  Tropfen  Bhodanidlösung  statt  40 
verbraucht  wurden;  eine  Menge  Silberlösung  entaprechend  der 
Differenz  von  ISTropfen  ist  somit  beim  Schütteln  des  Nieder- 
schlages mit  den  40  Tropfen  Silberlösung  adsorbiert  worden. 

Daß  auch  Bhodanidlösung  von  dem  Niederschlage  ad- 
sorbiert wird,  wurde  schon  erwähnt  ^}. 

1)  A.  E.  Knorr,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  1»,  814  (1897), 
hatte  vorgeschlagen,  den  gröBten  Teil  von  I  g  Silber  durch  Koch- 
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Bei  Äofiführang  der  Volhard  sehen  Methode  stören 
Fremdmetalle  sehr  wenig.  Vcm  Kupfer  soll  nicht  mehr 
als  70%  in  der  L^ening  vorhanden  aein,  weil  sonst  nach 
der  AusfMong  des  Silbers  sich  schwarzes  Knpferrhodanid 
bildet,  wodurch  die  Flüssigkeit  nndurohsichtig  wird.  Ist 
der  Kapfergehalt  höher,  so  wägt  man  nur  so  viel  von  der 
Legienmg  ein,  daß  etwa  0,7  g  Kupfer  in  der  Einwage  ent- 
halten sind.  Bei  einer  Legierung  von  80%  Ca  und  20%  Ag 
beispielsweise,  würde  man  die  Proportion  ansetzen: 

gOu    gL^. 
0,8  :      I      =0,7:  X,  woraus  x=  0,876. 

Man  würde  also  0,876  g  Legierung  abwägen.  Damit  aber 
1  g  Silber  gefällt  werden  kann,  muQ  man  eine  gewogene 
Menge  Feinsilber  hinzufügen,  die  sich,  aus  folgender  Pro- 
portion ergibt: 

g  L^.    g  Ag. 

1       :    0,2     =0,875  :  x,  woraus  x  =0,176. 

Um  diese  Menge  Silber  auf  1  g  zu  bringen,  muß  man 
0,825  g  Feinsilber  hinzuwägen.  Man  nimmt  aber  eine  ge- 
ringe Menge  mehr,  um  mit  100  com  der  empirischen  Normal- 
ammoninmrhodanidlösung  1  g  Silber  ausfällen  zu  können. 
Der  Best  wird  mit  einer  ZehntelrhodanidlÖBung  bestimmt 
(vgl.  S.  636). 

Blei,  Cadmiam,  Thallium,  Wismut,  Zink,  Eisen,  Mangan, 
die  farblose  oder  wenig  gefärbte  liösungen  bilden,  stören 
nicht.  Ist  die  Lösung  durch  Kobalt-  oder  Nickelsalze  stark 
gefärbt,  so  fügt  man  am  besten  einige  Tropfen  2!ehntel- 
rhodanidlösung  im  Überschuß  hinzu  und  titriert  mit  einer 
auf    die    Zehntelrhodanidlösung    eingestellten    Silbemitrat- 


salzlöeung  zu  fällen,  und  im  Fitoate  den  Rest  Silb«  nach  Vol- 
faard  mit  Bhodanidlösung  zu  titrieren.  Diese  Kombination  der 
Gay-LuBBacBohen  und  Volhardechen  Methode  erfordert  also 
zweierlei  Normallösungen ;  es  sind  keine  Untersuchungen  darüber 
bekannt  geworden,  ob  nicht  auch  der  AgCl-Niederschl^  gelöstes 
Silber  adsorbi^. 
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lösung  znrtiok,  wobei  die  Farbe  des  Kobalt-  oder  Nickd- 
sabses  plötzlich  bo  soharf  hervortritt,  daß  man  danach  anoh 
umgekehrt;  beim  Zntiopfen  von  Bhodanidlöeung  den  Farben- 
abrang  inB  Gelbliohbrännliohe  genau  erkennen  kann. 
Arem,  Antimon  und  Zinn  sind  ohne  Einfluß  auf  die  Er- 
kennung der  Endreakdcm.  Die  einzigen  Metalle,  die  das 
Verfahren  unbrauchbar  machen,  eind  Quecksilber  und 
Palladium,  weil  beide  mit  Bhodanid  einen  Niederschlag 
geben  ^).  Quecksilber  kum  leicht  durch  Glühen  verjagt 
werden.  Die  im  Silber  zuweilen  vorkomm^iden  Afengen 
F^ladiom  sind  zu  gering,  um  in  betracht  zu  kommen. 


Bestimmung    des    Chlors    in    Chloriden    naoh 
Fr.  Mohr. 

Die  Umsetzung  zwischen  Silberlöeung  und  Chlorid- 
lösnng,  die  die  Grundlage  der  Silberbestimmung  nach  Gay- 
Lussao  bildet,  kann  auch  zur  Bestimmung  des  Chlors  in 
Chloriden  mit  Hülfe  einer  Silberlösung  von  bekanntem 
Wirkungswert  dienen.  Ähnlich  wie  nun  Volhard  die  Dauer 
einer  Silberbeetimmnng  durch  Anwendung  eines  Indioators 
erheblich  abgekürzt  hat,  so  hatte  Fr.  Mohr  schon  früher 
einen  Indicator  für  die  Chlortitration  vorgeschlagen  und 
dadurch  das  zeitraubende  Schütteln  unnötig  gemacht. 
Färbt  man  die  Lösung  eines  Chlorids,  z.  B.  eine  Chlomatrinm- 
lösnng,  durch  einige  Tropfen  Kahummonoohromat  schwach 
gelb  und  tropft  Silbemitrat  hinzu,  so  fällt  anfangs  nur  weißes 
Chlorsilber  aus ;  nach  und  nach  färbt  sich  der  Niederschlag 
an  der  Einfallstelle  brannrot,  nimmt  aber  beim  Schütteln 
sofort  wieder  die  weiße  Farbe  an,  bis  schließlich  ein  Tropfen 
SilfoerlÖsung  die  ganze  Flüssigkeit  schwach  bratmrot  färbt. 
Diese  Farbenerscheinung  erklärt  sich  ähnlich  wie  die  bei 
der  Volhard  sehen  Methode  (S.  636).     Das  Chromat  gibt 


1)  Palladoialce  geben  naoh  Volhard,  entgegen  den  sonstigen 
Angaben  einen  dem  Femhydroxyd  ähnlichen  Niedereohlag,  der  im 
üboBobafl  des  Bhodanids  löslich  ist. 

CIuiBB,  BUduiaiT**.  41 
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mit  der  SüberlösDiig  in  neutraler  Flüfisigkeit  einen  braun- 
roten Niedersohlag  von  Silberohromat : 

K,  CrO.  +  2  Ag  NO,  =  2  KNO,  +  Ag,  CrO.;  (1) 

so  lange  aber  noch  gelöstes  Chlorid  vorhanden  ist,  zersetzt 
dieses  das  Silberchromat  unter  Bildung  von  Chlorsilber  und 
Bückbildung  von  löelichem  Qiromat: 

AgiCrOi  +  2  Naa  =  2  AgCi  +  Na,CrO*,  (2) 

weil  das  Silberohromat  leichter  lösUoh  ist  als  das  Chlorsilber. 
Nachdem  schließlich  dies  Chlorid  gefällt  ist.  erzeugt  der 
nächste  Tropfen  Silbemitoat  mit  dem  gelösten  Chromat  die 
bratmrote  Fällung  von  Silberchromat  nach  Gleichung  (1), 
die  von  da  ab  besteh^i  bleibt.  Das  Eintreten  der  dauernden 
Botfärbong  bildet  die  Endreaktion  (vgl.  S.  636). 

Bereitung  der  zehntelnormaten*)  Silberiösung. 

Nach  dem  Schema: 

ÄgNO,    +  Naa      =AgCl  +  NaNO, 
1«9,S9  68,46 

107,88  Äg     36,46  a 

bedarf  man  einer  SilberlSeung,  die  16,989  g  Sübemitrat, 
oder  10,788  g  Silber  im  Liter  enthält.  Man  löst  daher  ent- 
weder das  graiannte  Gewicht  chemisch  reinen  Silbemitrata 
zu  1  Liter  auf,  oder  man  geht  vom  Silber  aus,  indem  man 
10,788  g  chemisch  reines  Silber  in  m^liohst  wenig  Satpeter- 
sänre  auflöst,  die  Lösung  verdampft  und  den  Bückstand  zur 
vollständigen  Verj^;ung  der  freien  Salpetersäure  bis  zum 
beginnenden  Schmelzen  erhitzt.  Man  löst  in  Wasser  und 
verdünnt  auf  1  Liter,  1  ccm  Silberlösung  entspricht  nach 
der  Gleichung  0,006846  g  Chlomatrium  oder  0,003646  g  Chlor. 
Da  es  leichter  ist,  sich  reines  Chlomatrium  als  chemisch 
reines  Silber  zu  verschaffen  (vgl.  S.  620ff.),  so  stellt  man  zur 


1)  Die  Bezeichnung  „normal"  hat  bei  dieeer  Methode  wieder 
die    gewöhnliche,    wissenBohoftUcbe    Bedeutni^    (vgl.    S.    100   und 
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Prüfung  der  SUberlöaung  noch  eine  */,o  n-Chlomatriom- 
löBung  her,  die  6,816  g  NaCl  im  Liter  enthält  (8.  620).  Diese 
LöstiBg  dient  auch,  wie  unten  angegeben,  zur  Korrektion 
einer  überstürzten  Analyse. 

Prüfung  der  SilberlÖsang.  Man  versetzt  20  com  der 
Chlomatriumlösong  mit  etwa  3  Tropfen  einer  kalt  gesättigten 
Ijösiug  von  ohlorfreiem  Kaliummonoohromat  and  läßt  die 
Silberlöflung  ans  der  Bürette  langsam  unter  starkem  Um- 
rühren zntropfen,  bis  der  Niederschlag  und  die  Lösung  eine 
bleibende  schwache  Botfärbung  zeigen.  Sind  die  beiden 
Lösungen  genau  ^/^g  nramal,  ao  wird  man  etwa  20,1  com 
Silberlösung  verbrauchen,  anstatt  20  ocm  (s.  hierüber  weiter 
unten). 

Ausführung  der  Analyse.  Die  CUoridlöanng  dtüct 
keine  freie  Säure  enthalten,  weil  sich  in  einer  sauren  Lösung 
der  in  Säure  leicht  lÖsÜohe  braune  Niederschlag  von  Silber- 
chromat  nicht  bilden  kann.  Freie  Säure  stumpft  man  mit 
Natriumoarbonat  ab  (in  dnigen  Fällen  auch  mit  Calcium- 
carbonat). Ist  die  Lösung  alkalisch,  so  neutrahsiert  man  sie 
vorsichtig  mit  Salpetersäure  oder  Essigsäure  (Tüpfeln  auf 
Laokmuspapier).  Eine  ganz  schwach  alkalische  Bef^tion 
schadet  weniger  als  eine  saure.  Die  neutrale  oder,  wie  ange- 
geben, neutralisierte  Chloridlösung  titriert  man,  nach  Zusatz 
von  etwa  3  Tropfen  Kaliummonochroniat,  wie  vorhin  be- 
schrieben. Mehr  Chromatlösong  hinzuzufügen  empfiehlt  sich 
nioht,  weil  alsdann  der  Farbenweohsel  nicht  deutüoh  hervor- 
tritt. 

Bemerkungen.  Insofern  als  die  Qenanigkeit  der 
Chlortitration  von  der  Empfindlichkeit  der  Endreaktion 
abhängt,  kommt  zunächst  die  LösHohkeit  des  Silberohromat- 
Niedersohlages  in  betraoht.  Nach  Mohr  löst  sich  1  g  Ag,  CrO^ 
in  6666g  Wasser  von  17,6",  nach  W.  G.  Young  löst  sich  1  g 
in  16666  g  Wasser  von  Iß,  5",  und  in  öfi55g  Wasser  von  100". 
Nach  Landolt-Börnsteins  Tabellrai  löst  sich  1  g  Ag,CrO( 
in  40  000  g  Wasser  von  18°.  Wenn  auch  die  Angaben 
für  gewöhnliche  Temperatur  schlecht  übereinstimmen,  so 
zdgen  sie  doch,  daß  die  Löslichkeit  nicht  unerheblich  ist. 
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Über  die  LÖeliohkeit  in  der  bei  der  Titration  vorhandenen 
Salzlösung,  namentlich  in  dem  dabei  gebildeten  Natrium- 
nitrat, liegen  keine  Angab^i  tot.  Es  ist  anzunehmen,  daß 
der  ÜbereohuQ  von  Kaliumohrom&t  die  Löaliohkeit  ver- 
mindert.  Ahnlioh  wie  für  die  Löeliohkeit  in  Waeaear  gehen 
die  Angaben  über  die  Lösliohkeit  des  Silberohromats  in 
Easiga&nre  auseinander;  nach  einigen  Autoren  ist  ea  darin 
löslioh,  naoh  anderen  nicht  merklich  löslich,  wieder  nach 
anderen  unlöshoh.  Säuert  man  daher  alkalische  Chlorid- 
lÖBung^i  mit  Easigsänre  an,  so  vermeidet  man  am  besten 
einen  großen  Übersohaß  von  Säure.  Ist  eine  Chloridlösnng 
Ton  Natriomoarbonat  schwach  alkalisch,  so  fällt  der  Tropfen 
Silbemitiat,  der  die  Endieaktion  herrorroft,  einen  Nieder- 
Bohlag  von  rotem  Silberohromat  und  von  weißem  Silber- 
oarbonat.  Diese  Niederschläge  wandeln  sich  nicht  ineinander 
um,  weil  sie  annahenid  gleiche  Loalichkeit  haben.  Die  weiße 
Farbe  des  Carbonatniederschlagee  verdeckt  indes  die  rote 
des  Chromatniedersohlages  nicht,  so  daß  eine  geringe  Alka- 
lität  unsohädlieh  ist. 

Um  den  durch  die  Löshohkeit  des  Silberchromats  ver- 
ursachten Fehler  keimen  zu  lernen,  hat  Mohr  Versuche 
fmgeatellt  und  gefunden,  daß  die  Endreaktion  nicht  durch 
einen  Tropfen  Silbemitrat  eintritt,  nachdem  man  zu  einem 
Volum  ^/lo  n-ChlomatriumlÖBung,  die  mit  Kalinmohromat 
versetzt  ist,  das  gleiche  Volum  ^/igU-Silberlösung  hinzu- 
gefügt hat.  Zur  Erzeugung  der  Endreaktion  war  bei  ver- 
schieden großen  Volumen  Flüssigkeit  tmd  bei  verachiedenen 
Chlormengen  immer  0,1  com  ^/^g  n-AgNO,  erforderhch.  Man 
kann  den  Fehler  auf  dreierlei  Art  korrigieren.  Gesetzt,  man 
hat  die  Silberlösung  auf  die  richtige  Chlomatfiomlösung, 
wie  oben  beschrieben,  eingestellt,  und  auf  20 'com  ^/jg  n- 
NaCl  20,1  com  der  Süberlöaung  verbraucht;  bei  der  Titration 
einea  Chlorids  titriert  man  alsdann,  sobald  die  Endreaktion 
eingetreten  ist,  mit  der  Chlomatriumlösung  zurück,  bis  die 
rötliche  Farbe  wieder  in  reines  Gelb  umgeschlagen  ist,  zieht 
das  verbrauchte  Volum  Chlomatriumlösung  von  dem  ver- 
branchten   Volum    Silberlösnng    ab    and    multiphziert    die 
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Differenz  mit  0,003646  (S.  642),  am  die  gesnohte  Chlormenge 
zu  erhalten.  Bs  kommt,  wenn  man  auf  diese  Weise  arbeitet, 
auch  nioht  darauf  an,  ob  man  einen  Uberaohuß  von  Silber- 
lösmig  hinzufügt,  die  Endreaktion  also  äberBchrittfm  hat. 
Fresenius  empfiehlt,  bei  der  Titerstellung  der  Silberlöamig 
und  bei  der  Titration  gleiche  Volume  ^/m  n-NaCl  und  der  zu 
untersuchenden  CbloridlÖsong  aozuwenden  und  die  eine  oder 
die  andere  dieser  Lösungen,  wenn  nötig,  so  zu  verdünnen, 
daß  sie  annähernd  gleiche  Mengen  Chlor  enthalten,  wozu 
also  unter  UmstSnden  ein  Vorverauoh  mit  der  zu  unter- 
suchenden Chloridlösung  eiforderlioh  ist.  Bei  beiden  Ver- 
suchen fügt  man  die  Silberlösung  bis  zum  Eintritt  der  End- 
reaktion hinzu,  berechnet  aber  den  Wirkungswert  der  Silber- 
lösung aus  dem  verbrauchten  Volum.  H&tte  mui  z.  B. 
20  com  i/io  n-NaCI  angewandt  und  dabei  20,1  com  Silber- 
lÖBung  verbraucht,  so  wäre  der  Wirkungswert  der  Silber- 

20 
lösung :    1  com  entspricht  0,003646  . =  0,003628  g  Cl. 

Lunge  empfiehlt  allgemein  0,2  com  ^/lo  n-Silberlöenng  vom 
verbraaohten  Volum  abzuziehen,  gleichgültig  ob  man  60  com 
oder  weniger  davon  verbraucht]  die  Silherlösung  wird  ans 
16,989  g  Silbemitrat  noch  8.  642  dargestellt  und  1  ccm 
entspricht  den  dort  angegebraien  Mengen  Chlor  oder  Chlor- 
natrinm. 

Wie  man  bei  einer  Bestimmung  zu  verfahrm  hat,  das 
richtet  sich  nach  dem  gewünschten  Grade  der  Genauigkeit. 
Betrachtet  man  die  nach  Lunge  bereitete  Silberlösung  als 
genau  ^/^g  n,  so  entspricht  also  1  com  0,006846  g  NaCl  und 
0,2ccm  0,001169g  NaCl.  Diese  Menge  NaCl  würde  man  bei 
jeder  Einwage  zu  viel  finden,  wenn  man  0,2  oom  nioht  abzöge, 

0,1169 
was  in  Prozent  auf  die  Einwage  p  g  einen  Fehler  von % 

ausmacht.  Die  Einwage  p  wählt  man  gewöhnhoh  so,  daß 
man  nioht  mehr  als  eine  Bürettenfüllung  SilberlÖanng 
(60  oom)  verbraucht.  Von  lOOprozentigem  Kooh&alz  muß 
man  daher  p  =  60  .  0.006846  =  0,2B23  g  einwägen.      Für 
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0,1169 

dieee  Mense  Kochsalz  würde  der  Fehler  aomit =  0,4% 

^  0,2923  ' 

betragen. 

WSgt  man  von  Kochsalz  0,2923  g  ein,  so  ergibt  doh 
der  Prozeatgehalt  an  NaCl  durch  Moltiplikation  der  vei^ 
brauchten  n  com  SüberlÖenng  mit  2,  wie  folgende  Pro- 
portion zeigt: 

g  Kochsalz      g  NaCl 

0,2923     :  0,006846  n  =  100  :  x,  woraus  z  =  2  n%  NaCl. 

Die  Mohr  sehe  ]Sfothode  laßt  sich  direkt  nur  bei  solchen 
Chloriden  anwenden,  deren  Lösungen  ungefärbt  sind  und 
das  Chlor  als  Ion  enthalten,  z.  B.  Zink-  und  Cadmiumchlorid. 
I>ie  gefärbten  Lösungen  von  Nickel-  und  Kobaltohlorid  kann 
man  mit  NatrimnoarbonatlÖBung  zersetzen  und  im  Filtrat, 
nach  schwachem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  das  Chlor  titrieren. 
Verbindungen,  wie  gTÜnes  Chromcblorid,  und  Flatinohlorid, 
sind  nicht  allein  wegen  der  Farbe  ihrer  Lösungen,  sondern 
auoh  deshalb  aosgesohlossen,  weil  in  ihren  Lösungen  das  Chlor 
als  komplexes  Ion  enthalten  ist  and  deshalb  durch  Silberion 
nicht  Tollständig  gefMt  wird.  Baryum-  und  Bleiohlorid,  die 
mit  Kaliumchromat  unlösliche  Chromate  bilden,  zersetzt 
man  mit  neutralem  Natrinmsulfat  and  kann  dann  die  Ti- 
tration, ohne  vorher  zu  filtrieren,  vornehmen.  Die  Geg^iwart 
von  Arseniaten,  Ärseniten,  Phosphaten  und  Fluoriden  stört 
nach  H.  Pellet  *)  die  Titration  nicht,  weil  das  Silberchromat 
sich  früher  bildet,  als  das  Silberphosphat,  -fluorid  oaw.  In 
phosphorhaltigen  Aschen  kann  daher  die  Chlorbeetimmung 
ohne  weiteres  vorgenommen  werden. 

Bestimmung    des    Chlors    in    Chloriden    nach 

J.  Volhard. 

Die    Volhard  sehe    Methode    hat    vor    der    Mohr- 

sohen  den  Vorzug,  daß  die  Titration  in  saurer  Lösung 

möglich  ist;  man  braucht  daher  die  Silberlösung,  wenn  sie 


1)  Bull,  de  U  Soc  obim.,  Paris  [N.  S.]  28,  68  (1877). 
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daroh  Äoflöaen  von  metalliaohem  Silber  erlialten  wurde, 
nioht  von  der  überBohüsaigen  Salpetersäure,  sondern  doreh 
Kochen  nur  von  der  salpetrigen  Säure  zu  befreien.  Das 
Prinzip  ist  dasselbe  wie  bei  der  Silberbeatimmung  (S.  035); 
man  fällt  die  Chloridlösung  mit  der  ^/^g  n-Silberlosmig  im 
ÜbersohnB  und  titriert  den  Silberübersohaß  mit  der  ^/,a  n- 
BhodanidlÖBong  zurück.  Als  weiteren  Vorteil  der  Methode 
hatte  man  von  Anfang  an  den  betrachtet,  daß  es  nieht  nötig 
ist,  den  Chlorsilbemiedersohlag  abzufiltrieren,  sondern  daß 
man  die  Bhodanidlöeung  ohne  weiteres  zu  der  den  zusammen- 
geballten Niederschlag  enthaltenden  Losung  bis  zum  Eintritt 
der  roten  Ferrirhodanidreaktion  hinzufügen  hann.  Hierbei 
wurde  als  selbatTeratändlioh  Toraosgeaetzt,  daß,  sobald  der 
Silberübersohuß  durch  Bhodanidlösung  gefällt  ist,  dra 
nächste  Tropfen  Bhodanid  mit  der  Ferrilösung  eine  bleibende 
Botiärbung  als  Endreaktion  erzeugt,  daß  also  das  hierdurch 
gebildete  Ferrirhodanid  nicht  auf  das  gefällte  Chlorsilber 
einwirkt;  denn  wenn  eine  solche  Einwirkung  stattfindet, 
nach  der  Qleiohung: 

3  AgCl  +  Fe(ONS),  =  3  AgCNS  +  FeQ^ 

so  Tersohwindet  die  rote  Färbung  und  muß  duroh  weiteren 
Zusatz  von  lUiodanid  wieder  herrorgerufen  werden.  Es 
würde  also  zu  viel  Bhodanid  verbraucht  und  demgemäß  zu 
wenig  Chlorid  gefunden  werden. 

Kon  haben  O.  Brügelmann^)  und  E.  Dreohsel*) 
gefunden,  daß  die  Botfärbung  wirklich  verschwindet,  wenn 
man  das  Chloreilber  duroh  Schütteln  auf  das  Ferrirhodanid 
einwirken  läßt,  daß  also  die  oben  genannte  Beaktion  tat- 
sächlich eintritt.  Dreohsel  hatte  deshalb  empfohloi,  die 
das  Chlorsilber  enthaltende  Flüss^keit  auf  ein  hestimmteB 
Volum  zu  bringen,  durch  ein  trooknes  Filter  zu  gießen  und 
einen  aliquoten  Teil  des  Filtrates,  nach  Zusatz  von  Ferri- 
löanng,  mit  dem  Bhodanid  zu  tit^eren. 

1)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chemie  16,  7  (IST7). 

2)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.)  15,   191   (1877). 
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Demgegenäber  zeigte  Volhard  durch  neae  Yersaehe, 
daß  bei  genügender  Übung  auch  in  der  trüben  Flöesigkeit 
genaue  Resultate  erhalten  werden,  während  viele  andere 
Autoren  die  Sndreaktion  für  uBgioher  erklärten^). 

Daß  eine  Einwirkung  des  Chloreilbere  auf  gelöfitea  Bho- 
donid  möghch  ist,  unterliegt  keinem  Zweifel;  denn  die  Löa- 
liohkeit  des  Chlorsilbers  ist  viel  größer  als  die  des  Bhodui- 
silbers.  Das  ChlorsUber  bildet  daher  mit  dem  Rhodanid  das 
schwerer  lösliohe  Bfaodansüber,  ähnlich  wie  ee  mit  gelöstem 
Jodid,  das  ebenfalls  schwerer  lösUohe  Jodailber  bildet.  Es 
kommt  nur  darauf  an,  die  Bedingungen  zu  kennen,  die  bä 
der  Titration  eine  solche  Umsetzung  zu  begünstigen  oder  ed 
verhindern  imstande  sind.  Diese  sind  u.  a.  von  V.  Both- 
mnnd  und  A.  Burgstaller*)  ermittelt  worden.  Offenbar 
spielt  die  Beschaffenheit  des  Chlorsilbemiedersohlages  dabei 
eine  Bolle.  Ein  Niederschlag,  der  durch  Schütteln  und  Er- 
wärmen eine  dichtere  Beschaffenheit  angenommen  hat,  wird 
langsamer  auf  das  Ferrirhodanid  einwirken,  als  wenn  er  in 
lockerer  Form  vorhanden  ist.  Nach  diesem  Verfahren  er- 
hielten die  genannten  Autoren  gute  Resultate.  Bei  größereu 
Chlormengen  nimmt  der  Niederschlag  von  selbst  eine  dichtere 
Gestalt  an,  und  daraus  erklärt  sich,  daß  Volhard  und 
andere  tmter  diesen  Umständen  genaue  Besultate  erhidten, 
wäirend  Knbel  und  Tiemann  z.  B.  bei  geringen  Caüor- 
mengen  (bei  der  Wasseranalyse)  F^er  von  6%  and  mehr 
fanden.  Daß,  wie  mehrere  Autoren  fanden,  ein  größerer 
Silberzusatz  günstig  wirkt,  erklart  sich  wohl  daraus,  daß  in 
diesem  Falle  die  größere  Menge  Silberrhodanid  das  Chlor- 
silber einhüllt  und  so  die  Einwirkung  auf  das  Ferrirhodanid 
verhindert.  Das  einfachste  Mittel  besteht  aber  darin,  das 
Ferrirhodanid  nach  seiner  Entstehung  zum  größten  Teil  so- 
fort aus  der  Lösung  zu  entfernen,  und  dies  geschieht  dnroh 
Ausschütteln  mit  Äther,  worin  das  Ferrirhoduiid  löslich, 
das  Chlorsilber  unlöslich  ist ;  der  Niederschlag  foallt  sich  dabei 

1)  8.  die  Literatur  in  der  Abhandlung  von  Rothmund  und 
Burgstftller. 

2)  Zeitaohr.  f.  amorgan.  Chemie  43,  330  (1009). 
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Bohnell  znsammeii.  Dieses  ^ttel  hat  E.  Älefeld  ^)  mit 
Erfolg  angewandt,  und  Rothmund  und  Burgstaller 
haben  eeine  Wirksamkeit  bestätigt. 

Bemnaob  verfährt  man  in  folgender  Weise.  Man  fügt 
zn  der  Salpetersäuren  Chloridlöeung  eine  gemessene  Menge 
'/,o  n  -  SilberlÖeung  im  ÜbersohnQ  und  danach  so  viel  Äther 
hinzu,  daß  nach  dem  Schüttehi  sieh  eine  deutliche  Sohioht 
üther  bildet,  schüttelt,  ohne  zn  Erwärmen,  bis  zur  völligeu 
Klärung  und  titriert  direkt  mit  Bhodanidlösung  unter  Zusatz 
des  Ferrialauns.  Auf  diese  Weise  ausgeführt,  gibt  die  Yol* 
hardsohe  Methode  unter  allen  Umständen  auoh  b^  sehr 
kleinen  Chlormengen,  z.  B.  bei  der  WasseraiLalyse,  zuver- 
lässige Resultate. 

Über  die  Natur  der  die  Endreaktion  bildenden  roten 
Färbung  sind  versohiedene  Ansichten  geäußert  worden. 
Während  man  die  Farbe  anfangs  einem  Ferrirhodanid  von 
der  Formel  Fe(CNS)s  zuschrieb,  das  sich  nach  der  Gleichung : 

PeOl,  +  3  KONS  =  Fe(CNS),  +  3  KCl 

bildet,  nahmen  Q.  Krüß  und  H.  Moraht*)  aufgrund  von 
spektrocolorimetrisohen  Untersuchungen  an,  die  rote  Färbung 
rühre  von  einem  Doppelsalz  Fe(CNS]g ,  9  KONS  her  und  die 
Gleichung  müsse  daher  geschrieben  werden: 

FeClj  +  12  KONS  =  Fe(CNS)„  9  KONS  +  3  KCl. 

Dieses  Doppelsalz  glaubten  die  genannten  Autoren  aui^ 
dargestellt  zu  haben,  es  hat  indes  nach  den  Analysen  von 
A.  Rosenheim  und  B.  Gohn')  die  Zusammensetzmig 
Fe(CN8)s,  3  KCNS  und  ist  als  ein  komplexes  Salz  von  der 
Formel  K,[Fe(GN8)a]  zu  betrachten  (onali^  dem  Kalium- 
ferricyanid  K,  [Fe(CN)J).  Der  hohe  Rhodangehalt  würde 
erklären,  warum  man  naoh  KruB-Moraht,  Volhard, 
De  Koninok  u.  a.  beim  Nachweis  von  geringen  Sfengen 
Eisen    das    Rhodankalium    im  Überschuß    zusetzen    soll. 

1)  Zeitochr.  f.  aoftlyt.  Chemie  48,  79  (IftOfi). 

2)  Ber.  d.  deatoahen  ohem.  Qea.  22,  n,  2054,  2061  (1880). 

3)  Zeitsohr.  f.  «aorgan.  Otemie  27,  296  If.  (1901). 
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6.  Magnanini^)  kam  zu  anderen  Resultaten;  er  erklärt, 
wenn  anoh  das  Doppel-  oder  kompleze  Salz  mit  hohena 
Bhodangehalt  dat^eetellt  werden  kann,  so  braucht  ee  nicht 
unbedingt  in  der  Lösung  zu  existieren.  Die  von  Krüß- 
Moraht  beobachtete  Tateaohe,  dafi  das  Salz  aioh  durch 
wasserhaltigen  Äther  leicht  Kersetzt,  daB  beim  Sohnttelii 
der  rot^i  Lösung  mit  Äther  das  Salz  Fe(CN'S)g  in  die  Äther- 
Bohioht  übergeht,  wahrend  das  Bhodankalinm  in  der  wässe- 
rigen (sauren)  Iiosnng  zurückbleibt,  spricht  vielmelir  dafür, 
daß  das  Salz  auch  in  der  wässerigen  Lösung  schon  zersetzt 
ist;  und  die  andere  Beobachtung,  daß  die  Intensität  der 
Färbung  durch  größere  Mengen  von  KONS  verstärkt  wird, 
läßt  sich  durch  folgende  Annahme  erklären.  Die  Färbung 
der  wässerigen  Lösung  rührt  vom  undissozierten  Fe(CN'S)) 
.her;  denn  Ferriionen  sind  schwach  gefärbt,  Bhodaniouen 
farblos;  damit  steht  im  Einklang,  daß  die  Färbung  in  den 
Äther  übergeht;  dram  Ionen  gehen  nicht  in  andere  Flüssig- 
keiten über.  Bührt  aber  die  Färbung  vom  undissozüerten 
Fe(CNS)|  her,  so  muß  sie  verstärkt  werden,  wenn  man  durch 
Zusatz  von  überBchüsaigem  KCNS  die  Konzentration  der 
(CNS)'-ionen  vermehrt  und  dadurch  die  elektrolytisohe 
Dissoziation  des  Fe(CXS)g  zurückdrängt,  die  Konzentration 
des  ondissoziirten  Fe{CNS),  also  vermehrt. 

Zur  Hervorbringung  der  Endreaktion  bei  der  Yolhard- 
sohen  Methode  wird  nun  kein  Überschuß  von  Khodankaliom 
hinzugefügt;  aber  hier  sind  es  die  dem  Tropfen  Bhodan- 
kalium  gegenüber  im  ObersohuB  vorhandenen  Ferriionen, 
welche  die  Dissoziation  des  Fe(CNS),  zurückdrängen,  so  daß 
auch  in  diesem  Falle  die  Endreaktion  scharf  wird. 

Die  Bestimmung  der  Bromide  läßt  sich  in  der- 
selben Weise  wie  die  dw  Chloride  nach  Mohr  (S.  641)  oder 
Tolhard  (S.  646)  anaführen.  Die  heä  der  Chlortitration  aus 
der  Lösliohkeit  des  Silberhaiida  sich  ergebenden  Schwierig- 
keiten kommen  bei  der  Brombestimmung  nicht  in  betraoht, 
weil   das   Bromsilber    schwerer   lösUch   ist  als  Chlorailber 


1)  Zeitaohr.  f.  pbys.  Ch.  B,  4  (1891). 
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und  Rhodansilber.  I  oom  */i«  n-Silberlöeung  eutaprioht 
0,007992  g  Br. 

Die  Bestimmung  der  Jodide  kami  ebenfallB  nach 
Mohr  anageführt  werden;  einige  Äatoren  finden  indes  die 
Beeultate  nicht  ganz  genau.  Bei  der  Titration  der  Jodide 
nach  Tolhard  (S.  646)  ist  zu  beachten,  doS  der  Jodsilber- 
niedersohlag  vom  gelösten  Jodid  und  später,  wenn  Silber- 
nitrat im  überBohnß  zagten  ist,  auch  von  diesem  eine  geringe 
Menge  mit  niederreißt.  Um  den  hierdurch  verursachten 
Fehler  zu  vermeiden,  verfährt  man  in  folgender  Weise. 

Man  löst  das  Jodid  in  der  2-  bis  300  fachen  Menge  Wasser 
in  einw  Flasche  mit  Glasstöpsel  auf  und  läßt  die  ^/-^^  n- 
Silberldsung  unter  beständigem  Schütteln  zufließen,  bis  die 
anfangs  milchige  Flüssigkeit  plötzlich  klar  geworden  ist,  was 
eintritt,  sobald  ein  geringer  Überschuß  von  Silberlösung  vor- 
handen ist.  Alsdann  gibt  man  noch  0,1  bis  0,2  ocm  Silber- 
lösung hinzu  und  schüttelt  die  verschlossene  Flasche  mehrere 
Minuten  lang.  Hierdurch  wird  das  vom  Niederschlage  ein- 
gesohloBBene  lösUche  Jodid  vollständig  in  Jodsilber  um- 
gewandelt. Nunmehr  setzt  man  5  ocm  der  FerrilÖsnng  and 
etwas  Salpetersäure  hinzu ;  der  Indioator  darf  nicht  zugesetzt 
werden,  so  lange  noch  löeliehee  Jodid  vorhanden  ist,  weil  das 
Ferrisalz  das  Jodid,  und  besonders  in  saurer  Lösung  den 
Jodwasserstoff,  unter  Aussoheidong  von  Jod  oxydiert.  Als- 
dann läßt  man  die  Bliodanidlösung  zutropfen,  bis  die  Flüssig- 
keit sehr  deutlich  rot  gefärbt  ist.  Beim  Schütteln  verschwindet 
die  Färbung  wieder,  indem  das  vom  Jodsilber  eingeschlossene 
Silbemitrat  sich  mit  dem  entstuidenen  Ferrirhodanid  um- 
setzt. Man  ßihrt  fort,  abwechselnd  kleine  Mengen  BJiodanid- 
lösung  znzutropfen  und  tüchtig  zu  schütteln,  bis  die  Flüssig- 
keit eine  bei  anhaltendem  Schütteln  nicht  mehr  verschwin- 
dende, m^lichst  schwach  rötliche  Färbung  angenommen  hat. 
Was  vorhin  von  der  SchwerlÖsIichkeit  des  Bromsilbers  gegen- 
über der  des  Chlor-  und  Rhodansilbers  gesagt  wurde,  gilt 
vom  Jodsilber  in  erhöhtem  Maße.  1  ccm  ^/^  n-Silberlösung 
entspricht  0,012692  g  Jod. 

Noch  Volhards  Methode  kann  auch  in  einer  Mischung 
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von  Chlorid,  Bromid  und  Jodid  daa  Gesamthalogen  bestimmt 
werden. 

Bestimmung  der  Cyanide  nach  J.  Liebig  *). 
Diese  filteete  Methode  zw  Bestimmung  von  Cyanid  berolit 
auf  folgendem  Verhalten  des  Cyansilbers.  Yvgt  man  Silber- 
nitrat tropfenweise  zw  Lösung  eines  AlkEdioyanids,  z.  B.  Cyan- 
kalium,  so  bildet  sich  ein  weiSer  Niederschlag  von  Cyansilber, 
der  sich  im  Überschuß  des  Cyankaliume  wieder  löst  unter 
Bildimg  von    komplexem  Kaliumsilberoyanid  K[Ag(CN)J: 

KCN  +  AgNO,  =  AgCN  +  KNO,.  (1) 

KCN  +  AgCK  =  K[Ag(CN),].  (2) 

Die  Flüssigkeit  klart  sich  daher  nach  dem  umrühren 
immer  wieder,  so  lange  noch  Cyankalium  im  ÜberaohnO 
vorhanden  ist.  Ist  schließlich  alles  Cyankalium  in  das  kom- 
plexe Salz  übergeführt  nach  der  aus  (1)  und  (2)  zusammen- 
gezogenen Gleichung: 

2  KCN      -f-  AgNO,  =K[Ag{CN),]  4-  KNO„         (3) 
2  .  26,01  CN        169,89 

so  bringt  der  nächste  Tropfen  Silbemitrat  eine  Fällung  von 
Cyansilber  hervor,  nach  der  Gleichung : 

K[Ag(CN).]  -I-  AgNO,  =  2  AgCM  +  KNO,. 

Die  Endreaktion  besteht  also  im  Auftreten  einer  Trübung, 
und  der  Berechnung  liegt  die  Gleichung  (3)  zognmde,  wonach 
169,89  g  Silbemitrat  2.26,01g  Cyan  entsprechen.  Es 
entspricht  daher  1  com  Vio  n-AgNO,(16,989g  AgNO,  im 
Liter)  0,006202  g  CN.  Das  Eigentümliche  bei  der  Reaktion 
ist  also,  daß  1  Molekül  Silbemitrat  oder  1  Atom  Silber, 
nach  Gleichung  (3),  2  Molekülen  Cyan  entspricht,  während  bei 
der  Bestimmimg  von  Chlor,  Brom,  Jod  das  VerhiUtnis 
1  Ag  =  1  Cl  (Br,  J)  ist. 

Diese  Eigentümlichkeit  beruht  aber,  wie  gezeigt,  auf 
dem  Umstand,  daß  das  CN  in  der  Form  von  Alkalicyuiid 


1)  Ami.  d.  Chemie  77,  102  (18S1). 
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Torhanden  ist.  In  der  Löeung  der  freien  CyanwaeserBtoff- 
säure  erzeugt  Sübemitrst  einen  Niederaohlag  von  CyanBilber, 
der  im  Überschoß  der  Blaoeäare  unlöalioh  ist.  In  dieaem 
FaUe  besteht  das  Verhältnis  1  Ag  =  1  ON: 

HCN  +  AgNO,  =  AgCN  +  HNO„ 
und  bei  einer  Titration  aufgrund  dieser  Beaktioik  wurde 
die  Endreaktion  im  Ausbleiben  einer  Fälloi^  bestehen, 
ähnlich  wie  bei  der  ChloridtitoatioB  ohne  Indioator,  und  wie 
bei  der  Silbertitration  nach  Gay-Lnssac.  Die  Liehig  sehe 
Methode  bietet  den  Vorteil,  das  Ende  der  Titration  an  dem 
Auftreten  eines  Niederschlages  erkennen  zu  können.  Soll 
daher  freie  Blans&nre  bestimmt  werden,  so  muQ  man  die 
Löeimg  vorher  mit  Kali-  oder  Natronlauge  bis  zor  alkalischen 
Reaktion  versetzen.  Ein  Überschuß  von  Alkali  schadet 
nicht;  denn  der  braune  Niederschlag  von  Silberozyd,  der 
sich  beim  Zutropfen  der  Silberlösung  bildet,  löst  sieh,  so 
lange  noch  überschüssiges  Cjankalium  vorhandoi  ist,  darin 
auf,  und  wenn  alles  Cyankalium  in  das  komplexe  Salz  nm- 
gewandelt  ist,  so  erzeugt  der  nächste  Tropfen  Silbernitrat 
die  weiße  Trübung  von  Cyansilber  als  Endreaktion,  eine 
braune  Fällung  von  Silberosyd  würde  erst  entstehen,  wenn 
alles  Cyansilber  anagef^t  ist.  Ein  anderer  Vorteil  der  Cyan- 
titration  in  alkalischer  Lösung  besteht  darin,  daß  ein  Gehalt 
an  Chlorid  (Bromid,  Jodid)  die  Bestimmung  des  Cyans  nicht 
stört,  während  in  der  sauren  Lösung  alle  Halogene  durch 
die  Silberlösung  gefällt  werden.  Über  das  Verhalten  der 
Haloidsalze  bei  der  Endreaktiou  haben  lange  Zeit  irrtüm- 
liche Ansichten  geherrscht.  Schon  Liebig  sagt  in  der  ersten 
Beschreibung  seiner  Mfethode,  daß  beim  Zusatz  einiger 
Tropfen  KochsalzlöBung  zu  der  alkalischen  CyanidlÖsung  der 
die  Endreaktion  bildende  Niederschlag  Chlorsilber  ist.  Er 
führt  auch  die  Besultate  von  Versuchen  mit  und  ohne  Kooh- 
salzzusatz  an,  empfiehlt  den  Zusatz  aber  nicht  ausdrücklich; 
denn  die  Resultate  sind  nach  beiden  Verfahren  gleich  gut  über- 
einstimmend mit  denen  der  Gewichtsanalyse.  Q.  Denigds*} 


1)  Ann.  de  Chim.  el  de  Phya.  (7)  6,  3S1  (1S96}. 
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hat  n\m  theorotieoh  und  experimeatell  den  Nachweis  ge- 
li^ert,  daß,  so  lange  noch  Cyaukalitun  vorhanden  ist,  sich 
bei  Anveaenheit  von  Chlorid,  Bromid  oder  Jodid,  nnr  das 
komplexe  Salz  K[Ag(CN),]  in  der  Löam^  bildet,  und  daß, 
wenn  idles  Cyankalium  in  dieses  Salz  umgewandelt  ist,  eioh 
auoh  bei  Anwesenheit  von  Chlorid  nur  Cyansilber  als  End- 
reaktion aoBsoheidet;  ist  Bromid  zugegen,  so  besteht  der  die 
Endreaktion  bildende  Niedersohlag  ans  einem  G^nÜBoh  von 
CjansUber  und  Bromsilber;  ist  aber  Jodid  in  Lösung,  so 
fällt  nur  Jodsilber  aus.  Die  theoretische  Begründung  für 
diese  Verhältnisse  liegt  nach  Denigäs  in  den  verschiedenen 
Bildongawärmen  der  4  Silberverbindungen:  die  Bildnngs- 
wärme  des  Chlorsilbers  ist  kleiner  als  die  des  Cyansilbers; 
die  Werte  für  Bromsilber  und  Cyansilber  li^en  naher  ra- 
eammen,  und  Jodsilber  hat  eine  größere  BUdungswarme 
als  Cyansilber,  Die  letztgenannte  Eigenschaft  benutzt  der 
Autor  zn  einer  Ifodifikation  der  Liebig  aohen  Methode,  die 
sehr  scharfe  Resultate  gibt,  und  die  weiter  unten  beschrieben 
wird. 

Ausführung  der  Titration  der  wässerigen  Blau- 
sänre  na  oh  Liebig.  Man  versetzt  ein  abgemessenes  Volum, 
das  ungefähr  0, 1  g  HCN  enthält,  mit  Kah-  oder  Natronlauge 
bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion,  läßt  die  ^/^o  n-Silber- 
lösung  aus  der  Bürette  unter  Umsohütteln  einfließen  und 
erkennt  am  Auftreten  einer  bleibenden  opallsierendwi 
Trübung  das  Ende  der  Reaktion,  1  ccm  ^/m  n-AgNOg  = 
0,0064  g  HCN.  Füllt  mau  die  Pipette  durch  Aufsaugen, 
so  verbindet  man  das  Rohr  mit  einem  mit  Natronkalk  ge- 
füllten Röhrohen;  um  bei  stärkeren  Säuren  Verluste  durch 
Verdunstung  zu  vermeiden,  füllt  man  die  Pipette  von 
unten  (vgl.  S.  620).  Der  Frozentgehalt  der  offizineilen 
Wasser  (Bittermandel-  und  Eirsohlorbeerwasser)  ist  selten 
höher  als  0,16%,  gewöhnlich  beträgt  er  0,1%.  Zur  Titra- 
tion diwer  Präparate  gibt  das  Arzneibuch  feste  V(»Bchritten. 

Infolge  der  krümehgen  Besohaffenheit,  die  das  Cyan- 
silber beim  Zusatz  der  Silberlösung  zu  der  alkalischen  Cyan- 
löeung  annimmt,   löst  es  sich,    besonders  gegen  Ende  der 
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Operation,  nnr  langsam  in  dem  nooh  geringen  Überschoß 
von  Cyan Valium  auf.  J.  Volhard^)  wollte  diesem  Übel- 
Stande  duroh  Änwendong  einer  verdünnteren  SUberlÖeong 
abhelfen,  was  aber  wieder  andere  Unbequemlichkeiten  im 
Gefolge  hat. 

Q.  Denigds  benutzt  die' 8.  654  erwähnte  Eigeneohaft 
des  Jodsübers,  in  alkalisaher  Löemig  neben  Cyanid  erst 
gefällt  ZQ  werden,  wenn  alles  Cyanid  in  das  komplexe  Salz 
übergeführt  ist,  iim  em»  sehr  soharfe  Endreaktion  zu  erzielen. 
Zu  diesem  Zweok  wird  die  Titration  aber  nioht  in  der  Löeong 
eines  fixen  AlkaUs  vorgenommen,  sondern  in  sohwaoh  ammo- 
niakalisoher  Löeong,  worin  das  Jodsilber  praktisch  onldalioh 
ist,  indem  man  folgendermaßen  verfahrt. 

Titration  der  wässerigen  Blaasänre  nach  De- 
nigds.  Die  etwa  0,1g  HCN  enthaltende  Blausäurelösung 
wird  zu  einer  Mischung  von  100  ccm  Wasser  nnd  10  oom 
Ammoniak  hinzugefügt,  mit  10  Tropfen  einer  20  prozentigen 
Jodkalinmlösung  versetzt  und  darauf  mit  der  ^/jg  n-Silber- 
lösung  bis  zur  bleibenden  Trübung  titriert.  Die  Endreaktion 
ist  sehr  scharf;  die  Titration  kann  auch  in  einer  bis  zu  76% 
Alkohol  enthalt^iden  Lösung  aasgeführt  werden. 

Die  Methode  von  Denigds  ist  von  W.  J.  Sharwood  ') 
hinsichtlich  ihrer  Anwendbarkeit  auf  die  Untersuchung  der 
Cyanidlangen  von  der  Goidextraktion  eingehend  geprüft 
worden.  Dabei  handelt  es  sich  um  den  Einfluß,  den  die  zahl- 
reichen Venmreinigungen  dieser  Laugen  auf  die  Cyan- 
titration  ausüben.  Einige  der  haaptsachliohsten  Resultate 
sollen  hier  mitgeteilt  werden,  während  bezüglich  anderer 
auf  das  Original  verwiesen  werden  muH.  Als  Gesamtergebnis 
fand  der  Autor,  daß,  während  bei  reinen  Cyanidlosungen 
die  Methoden  von  Liebig  und  von  Denigds  gleich  gute 
Besnltate  liefern,  die  unreinen  Lösungen  sich  genauer  nach 
Denigds  untersuchen  lassen,  daß  in  allen  Fällen  aber  die 
Endreaktion  bei  dieser  Methode  sohü^er  ist  nnd  eine  Be- 
stimmung schneller  ausgeführt  werden  kann,  als  nach  Liebig. 

1)  Ann.  d.  Chemie  190,  49  {1B7S). 

2)  Joum.  Amer.  Chem.  Soo.  19,  400  (1897). 
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Sharwood  empfiehlt,  die  Cyanidlöemig  mit  5  com 
k&uflichMi  Ammoniaks  nnd  2  com  einer  öprozmtigen  Lösmig 
von  Jodkiüium  zu  versetzen.  Man  titriert  mit  der  SUberlöaimg 
bei  gew^inliflher  Temperatiu:,  bis  eine  Bohvaohe  bleibmde 
Trübong  aoftaritt.  Zu  den  Versnohen  wurden  jedesmal  20  com 
einer  l,3prozentigen  KCN-löaung  genommen,  also  jedesmal 
0,26  g  KCN.  Die  bezeichnete  Ammoniakmenge  ist  passend, 
gleichgültig,  ob  die  0,26  g  KCN  in  20  oder  in  100  com  Lösong 
enthalten  sind.  Nimmt  man  aber  für  einen  orientierenden 
Versnob  nor  10  com  Lösung,  so  fügt  man  nur  1  com  Ammo- 
niak and  1  ocm  Jodkaliumlösang  hinzu.  Enthält  die  Lösung 
sohon  genügend  Ammoniak,  so  fügt  man  kein  weitere«  hinzu ; 
wenn  die  Löeong  stark  ammoniakalisoh  ist,  so  vermehrt 
man  die  Jodkalinmmenge  auf  etwa  1  g.  F-in  gröQerer  Jod- 
kahumzusatz  verhindert  auch  den  störenden  EinfluB  von 
vorhandenem  Thioeulfat. 

Bei  Anwesenheit  von  Sulfiden  kann  man  in  zweierlei 
Weise  verfahren.  Ist  nur  wenig  Sulfid  vorhanden,  so  fugt 
man,  amtatt  Jodkalium,  S  oder  10  com  dner  Lösung  von  0,fi  g 
Jod  und  2  oder  3  g  Jodkalium  in  100  com  zur  Cyanidlösung, 
läßt  5  Minuten  stehen,  fügt  dann  Ammoniak  hinzu  und  titriert. 
Jod  scheidet  aus  dem  Sulfid  Schwefel  aus,  z.  B. : 

2  J  +  K,S  =  2  KJ  +8, 

und  der  Schwefel  löst  sich  nach  etwa  G  Minuten  in  Cyan- 
kalium  unter  Bildung  von  Bhodankalium: 

S  +  KCN  =  KONS. 

Hierbei  geht  also  eine  gewisse  Menge  Cyankalium  für  die 
Titration  verloren  und  zwar  1  Molekül  KCN  auf  2  Atome 
Jod.  Fügt  man  aber  dieselbe  Menge  Jod  zu  einer  reinen 
CyankaliumlÖBung,  so  wird  ebenfalls  eine  gewisse  Menge 
Cyankahum  zersetzt  nach  der  Gleiohung: 

2  J  +  KON=KJ+ JCN, 

also  ebenfalls  ein  Molekül  KCN  auf  2  Atome  Jod.     Dem- 
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gemäß  ist  es  m^Udi,  eine  Korrektion  durch  den  VerBnoh  zq 
beetimmeoa.  Man  titriert  eine  Lösung  von  reinem  Cyan- 
kalium,  wobei  man  Ccom  Silberlösnng  verbiaucht  nnd 
darauf  das  gleiche  Volum  derselben  C^ankahamlöeung 
nach  Zusatz  von  5  oder  10  oom  der  obigen  Jodlösung.  Werden 
hierbei  C'ccm  Silberlösung  verbraucht,  so  ist  (C  —  C)  com 
die  Korrektion,  die  zum  Silberrolum  hinzuzufügen  ist,  welches 
bei  der  Titration  der  sulfidhaltigen  Cyanidlösung  verbraucht 
wird.  Diese  Korrektion  ist  indessen  nur  richtig,  wenn  die 
Cyanidlösung  keine  anderen  jodverbrauchenden  Substanzen 
enthält.  Ist  dieses  der  Fall,  oder  ist  die  SuUidmenge  erhebhob, 
BD  muß  man  in  anderer  Weise  verfahren. 

Man  nimmt  anstatt  des  gewöhjüiohen  Volums  das 
doppelte,  versetzt  mit  Natronlauge,  darauf  mit  einer  alka- 
Uschen  Bleilösung  (BleinitratlÖsnng  und  Natronlauge)  in 
geringem  Überschuß,  schüttelt  und  bringt  auf  ein  bestimmtes 
Volum  V.  Man  filtriert,  wobei  man  die  ersten  paar  ocm  Fil- 
trat  verwirft,  und  benutzt  die  Hälfte  von  V  zur  Titration. 

In  Gegenwart  von  Zink  fügt  man  einen  großen  Über- 
schuß au  Natronlauge  zur  Cyanidlösung  tmd  verfährt  wie 
gewöhnUch,  setzt  aber  nach  eingetretener  Trübung  noch- 
mals etwas  Natronlauge  hinzu;  löst  sich  die  Trübung  darin 
auf,  so  bestand  aie  aus  Zinkcyanid,  und  man  fährt  mit  dem 
Silherzuaatz  fort,  bis  eine  in  Natronlauge  unlöshohe  Trübung 
als  Endreaktion  auftritt.  Das  aus  dem  Silberverbrauch 
berechnete  Cyan  stellt  die  Summe  des  im  freien  Cyankalium 
und  des  im  komplexen  Zinkcyanid,  Kj;Zn(CN) J,  enthaltenen 
Cyans  dar.  Ziu:  Bestimmung  des  nur  als  KCN  vorhandenen 
Cyans  verdampft  man  ein  gleiches  Volum  Cyanidlösung  auf 
Zusatz  überschüssiger  Salzsäure,  bestimmt  in  der  von 
Blausäure  befreiten  Lösung  das  Zink  tmd  zieht  auf  1  Atom 
Zink  4  Moleküle  Cyan  vom  Gesamteyangehalt  ab ;  der  Best 
wird  auf  KCN  berechnet. 

Zur  Bestimmung  des  Gesamtoyans  in  einer 
Cyankalinmlösung,  die  Kali umzinkcya nid  enthält, 
kann  man  aueh  die  llifothode  von  Fordos  und  Gälis  ^)  an- 


1)  Jonni.  de  Fhonn.  et  de  Cauni.  (3)  23,  48  (1S63). 
Claitan.  MkOaulyM.  ^ 


..byGoogIc 


668  FäHmtgaan&lyien. 

wenden,  die  zwar  keine  FöIlungBanalyse  sondern  cöne  jodo- 
metriBche  Methode  ist,  der  besseren  Übersicht  halber  aber 
hier  aufgeführt  wird.  Fügt  man  zu  einer  CyankahmnlÖBcng 
JodlÖBung,  Bo  tritt  Umsetzong  ein  nach  der  Oleiohmig: 

KCN  +  2  J  =  K  J  +  JON, 

und  die  Lösung  färbt  eich  erst  gelb,  wenn  diese  Reaktion 
Tollständig  ist.  Als  Endreaktion  dient  die  Gelbfärbnng, 
weil  bei  Zusatz  von  Stärke  das  gebildete  Jodoyan  eobaa 
Blaufübnng  geben  würde. 

Zur  Titration  von  Cyankalium  verdfinnt  man  die  Lösung 
TOD  6g  Salz  auf  500 oom;  zu  SOoom  der  Lösung  fügt  man 
100  bis  160  com  Wasser,  das  mit  Kohlendioxyd  gesättigt  ist 
(z.  B.  Selterswasser)  und  titriert  mit  ^/i,  n-Jodlöenng  (8.  454) 
bis  znr  bleibenden  Qelbfärbung.  Der  Zusatz  des  kohlensänre- 
haltigen  Wassers  bezweckt,  das  freie  AlkaU,  auf  welches  Jod 
einwirkt,  in  Hydrooarbonat  umzuwandeln  (vgl.  übrigens 
S.  612). 

Eine  C^ranidlösung,  die  Kaliomzinkoyanid  enthält,  wird 
in  derselben  Weise  behandelt ;  das  gefundene  Cyan  entsprioht 
der  Summe  des  im  Cyankalium  und  im  komplexen  Salz 
enthaltenen  Cyans.  F.  Spitzer^)  hat  sich  der  Methode  mit 
Erfolg  zur  Analyse  von  oyankalisohen  Zinkbädem  bedient. 

Nach  dieser  Methode  läßt  sieh  auoh  Heronrioyanid 
titrieren  (vgl.  S.  660).  Die  Umsetzung  rarfolgt  nach  der 
Gleichung : 

Hg(CN)3  +  4  J  =  HgJ.  +  2  JON. 

Man  löst  etwa  0,1  g  Salz  in  400  oom  Wasser  auf  und  titriert 
mit  ^/ig  n-Jodlöeung.  Wenn  sich  dabei  rotes  oder  gelbes 
Queoksilberjodid  ausscheidet,  was  vorkommt,  wenn  mehr 
Quecksilber  vorhanden  ist,  als  der  Formel  Hg(CN)j  ent- 
sprieht,  so  setzt  man  etwas  Jodkalium  hinzu. 

Nach  E.  Bupp  und  Ä.  Schiedt^)  fallen  die  Resultate 
etwas  zu  niedrig  aus.    Eine  von  ihnen  vorgeschlagene  Kom- 


1)  Zeitsohr.  f.  Elektrochein.   II,  398  (1005). 
2}  Arohiv  d.  Pharm.  241,  328  (1903). 
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pensatioiisniethode  leidet  an  dem  prinzipiellen  Fehler,  daß 
die  JodlöBimg  mit  N&triumhydrooarbouat  vennisoht  wird 
(vgl.  S.  612). 

Bestimmung  der  löslichen  und  anlösliohen 
Cyanide.  Ton  Cyankalium  löst  man  eine  größere  Menge 
in  Wasser  zu  einem  bestimmten  Yolnm  auf  und  titriert  einen 
aliquoten,  etwa  0,1  g  KCN  enthaltenden  Teil  mit  Silberlöeung 
nach  Liebig  (S.  652);  ob  man  zu  der  ui  tmd  für  sich  schon 
aU:aIi8oben  Lösung  etwas  Alkalilange  hinzufügt  oder  nioht, 
ist  gleichgültig. 

Nach  Denigds  fügt  man  zu  100  com  der  GTankalinm- 
lösung  (mit  0,1g  ECN)  lOoom  Ammoniak,  die  vorhin  an- 
gegebene Menge  Jodkalinm  und  titriert  wie  besohrieben. 

Die  Lösung  der  Cyanide  der  alkalisohen  Erden 
zersetzt  man  mit  Sodalösung,  unter  Zusatz  von  etwas  Na- 
tronlauge, verdünnt  auf  ein  bestimmtes  Volum  und  titriert 
in  einem  aliquoten  abfiltrierten  Tolum  das  Cyannatrium 
nach  Liebig,  oder  besser  nach  Denigds  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  imd  Jodkalinm. 

Aus  den  Lösungen  der  komplexen  Cyanide,  wie  Ka- 
liumzinkoyanid,  fällt  man  das  Sohwermetall  mit  Natrinm- 
sulfid,  filtriert  das  Metallsolfid  ab  und  zersetzt  das  über- 
sohÜBsige  Natriumsnlfid  im  Filtrate  durch  Schütteln  mit 
Bleioarbonat;  die  Lösung  wird  titriert. 

Aus  unlöslichen,  durch  Salzsäure  zersetzbaren 
Cyaniden  destilliert  mau  die  Cyanwasserstoffsäure  in  vor- 
gd^te  verdünnte  Kalilauge  über.  Da  die  Cyanwasserstoff- 
säure jedoch  bei  Gegenwart  freier  Sauren  leicht  teilweise  in 
Ameisensäure  übergeht,  so  gibt  man  die  Salzsäure  während 
der  Destillation  nur  tropfenweise  aus  einem  Hahntrichter  zu 
dem  mit  etwas  Wasser  gemischten  Cyanid;  man  beginnt  mit 
dem  Zutropfen  erst,  wenn  das  Wasser  siedet.  Auf  diese  Weise 
kommt  die  freie  Blausäure  nicht  mit  überschüssiger  Salz- 
säure in  Berührung;  g^en  Ende,  wenn  fast  alle  Blausäure 
ausgetrieben  ist,  fügt  man  Salzsäure  im  Überschuß  hinza. 
Das  im  Destillat  enthaltene  Cyankalium  wird  wie  angegeben 
titriert. 
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Eine  besondere  Stellung  unter  dm  Cyanidm  nimmt  das 
Meronricyanid  ein.  Während  die  Cyanide  aller  anderen 
Sfdiwennetalle  in  Wasser  tmlöalioh  sind,  löst  sich  Merouri- 
oyanid  ziemlioli  leicht.  Die  Loeong  zeigt  kein  meQbareH 
elektrisohes  Leitvermögen,  das  Salz  ist  daher  fast  ganz 
imdissoKÜert  in  der  LÖBung  vorhanden,  woraus  sich  erklärt, 
daB  die  gewöhnlichen  Reagenzien  auf  Cyanion,  wie  Silber- 
nitrat,  tind  aof  Merouriion,  wie  Jodkahum,  Alkalihydroxyd, 
keine  Fällungen  erzeugen.  Ntir  Sohwetelwaaserstoff  nnd 
Sohwefelalkali  fällrai  Merourisnlfid.  Die  Bestimmong  des 
Cyans  dnroh  Titration  ist  indes  zn  omständlich  nnd  wird 
besser  anf  gewiohtsanalytisohem  Wege  nach  Rose  nnd 
Finkener  voi^enommen  *).  Eine  Bestimmnng  anf  jodo- 
metrisohem  Wege  s.  8.  668. 

Bestimmung  des  Cyanwasserstoffs  nach  Vol- 
hard.  Die  Methode  kann  in  ihrer  einfachsten  Form  —  Ver- 
setzen der  blausäurehaltigen  Losung  mit  übersohäBsiger 
Silberlösong  und  Zurüoktitrieren  des  SUbernbersohnsses  mit 
RhodanidlöBung  unter  Zusatz  von  Ferrisalz  —  nioht  ange- 
wandt  werden,  weil  das  gefällte  Cyansilber,  ähnlich  wie  das 
Chlorsilber,  leichter  löelioh  ist  als  Bhodansilber  and  deshalb 
auf  das  Ferrirboduiid  einwirkt, 

3AgCN-|-Fe(CNS),-|-3HNO,  =  3AgCNS+Fe(N0)a+ 3HCN. 

wodurch  die  Endreaktion  nnbestimmt  wird  (vgl.  S.  648). 
Man  bringt  desludb  die  mit  überschüssiger  Silberlösong  ver- 
setzte und  schwach  mit  Salpetersäure  ansgesänerte  Lösung 
auf  ein  bestimmtes  Volum,  aohüttdit,  filtriert  durch  ein 
trockenes  Filter  und  titriert  einen  aUquoten  Teil  des  Filtrates 
mit  ^/i(  n-RhodanidlöBung  auf  Zusatz  von  Ferrilösung  (vgl. 
S.  646).     1  com  Vio  n-AgNO,  =  0,0027  g  HCN. 

Salzsäure  imd  andere  Halogenwasserstoffsäuren  dürfen 
natürhoh  nicht  in  der  Lränng  vorhanden  sein ;  erwärmt  man 
einen  Teil  des  abtUtrierten  Cyansilbemiedersohlages  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure,  so  muß  er  sich  klar  lösen,  ein  Rüok- 


1)  A.  CUBsen,  Anagew.  Meth.  ü,  076. 
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stand  deutet  auf  Anweaenheit  Ton  Chlor(Brom-,  Jod-)8ilber. 
Ein  Oehalt  an  Chlorsilber  zeigt  sich  auch  schon  an  der 
schnellen  Färbung  des  Cyansilbers  am  Licht ;  im  reinen  Zu- 
stande bleibt  dieses  lange  Zeit  ungefärbt. 

Wendet  man  die  Tolhard  sehe  Methode  auf  die  Analyse 
der  offizineilen  Wasser  (8.  654)  an,  vozn  sie  sich  besonders 
eignet,  so  versetzt  man  naoh  Q.  Gregor  ^)  100  oem  des 
Waeeers  in  einem  280  oom-Eolben  mit  Socm  Ammoniak, 
darauf  mit  60  com  ^/i,  n-Silberlösung  und  fällt  das  Cyan- 
silber  durch  schwaches  Anaäuem  mit  Salpetereäure  wieder 
aoa.  Kaoh  dem  Schütteln  füllt  mui  mit  Wasser  bis  zur  Marke, 
filtriert  durch  ein  trooknes  Filter  und  titriert  60  ocm  des 
Filtrates  auf  Zusatz  von  Ferrilöeung  mit  i/i^  n-Silberl5sang. 
Naoh  dieser  Methode  lassen  sich  auch  trübe,  ammoniak-  oder 
alkoholhaltige  Wasser  nntersaohen.  Das  Ammoniak  muß 
vor  der  Silberloeung  hinzugefügt  werden,  um  den  mit  dem 
Bmzald^yd  verbundenen  Teil  dee  CyanwasserstoffB  frei  zu 
machen. 

Sehr  wahrscheinlich  läfit  sich  die  Filtraticm  durch  An- 
wendung der  8.  648  beschriebenen  Äthermetiiode  umgehen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Cyankatiumgehaltes  im  käuf- 
lichen Salz  hat  Fr.  Spitzer*)  nach  der  Tolhard  sehen 
Methode  sehr  genane  Besnltate  erhalten*),  indem  er  die 
Lösung  des  Salzes  mit  Salpetersäure  ansäuerte,  mit  SUber- 
nitrat  fällte  und  naoh  einstündigem  Stehen  filtrierte  usw. 
Da  die  FMung  mit  Silbemitrat  in  saurer  Lösung  erfolgt,  so 
wird  Cyanat  nicht  mitgefällt;  äeon  Silberoyanat  ist  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  lösUoh. 

Bestimmung   der   Khodanide. 
Die  einfachste  Afothode  ist  die  Titration  mit  Silberlösung 
nach  Volhard;  sie  beruht  also  auf  demselben  Prinzip  wie 
die  Bilberbeetimmung  (S.  636).    Man  färbt  die  schwach  mit 

1)  Zeiteohr.   f.    aoalyt.    Chemie    33,    30   (1894). 

2)  Zeitachr.  f.  Elektrochemie  11,  346  (1905). 

3)  Das  Verfahren  von  DenigÖB  (3.  eSB)  ergab  meist  zu  niedrige 
Zahlen. 


zedby  Google 


662  FUlnngBanalyBen. 

Schwefelsäore  oder  Salpetenänre  angesäuerte  LÖeting  des 
Bhodanids,  die  etwa  0,1g  HCNS  in  100  com  enthält,  mit 
Fenilöenng  und  titriert  mit  ^/m  n-Silberlösong  bis  zmn  Ver- 
schwinden der  roten  Färbimg. 

Man  kann  auch  die  Bestmethode  anwenden,  indem  man 
zur  RhodanidlÖBung  eine  gemessene  Menge  SilberlÖBung  im 
Überschaß  hinzufügt,  aoBäaert  und  den  Silberüberschnß  aaf 
Zusatz  von  Ferrilösung  mit  ^/,o  n-Silberlösung  zurücktitriert. 

1  com  ^/iB  n-AgNO,  entspricht  0,005909  g  HCNS  nach 
der  Gleichung: 

AgNO,  +      KONS      =  AgCNS  +  KNO,. 
169,89      59,00  HCNS 

Bestimmung  von  Cyan,  Chlor,  Brom,   Jod  in  Qe- 
misohen    ihrer    Salze. 

Bei  der  Cyanbestimmung  nach  Liebig  wirken,  wie 
S.  663  ausgeführt,  die  Halogexie  nicht  störend.  Die  Bestim- 
mmig  der  Halogene  auf  titrimetrisohem  Wege  ist  in  ein- 
facher Weise  möglich,  wenn  nur  eins  derselben  neben  Cyan 
Torhonden  ist,  z.  B.  Chlor.  Man  bestimmt  das  Cyan  direkt 
nach  Liebig  und  verbraucht  dabei  Co^  oom  Silberlösung, 
wonach  die  Lösung  nur  die  schwache  Trübung  zeigt. 

Fügt  man  jetzt  zu  derselben  Lösung  mehr  SilberlÖsung 
hinzu,  so  wird  zunächst,  wie  man  annehmen  kann,  das  Cyan- 
silber,  das  bis  dahin  als  komplexes  Salz  gelöst  war,  gefällt 
(S.  662),  wozu  dasselbe  Volum  Ccy  com  SilberlÖBung  erfor- 
derlich ist.  Fährt  man  mit  dem  Silberzusatz  fort,  so  wird 
auch  das  Chlor  gefällt,  wozu  Cd  ccm  verbraucht  werden ; 
da  man  aber  den  Endpunkt  dieser  Fällung  nicht  erkennt, 
so  setzt  man  einen  Überschuß  von  Silberlösung  hinzu,  säuert 
mit  Salpetersäm«  an  und  bringt  das  Ganze  im  Meßkolben 
auf  200  com.  Man  filtriert  durch  ein  trocknes  Filter  und 
titriert  in  100  oom  Filtrat  den  Silberübersohuß  nach  Vol- 
hard  zurück.  Werden  hierzu  C,  oom  ^/^o  n-Bhodanidlösimg 
verbraucht,  so  verbrauchen  die  200  com  2  C^,  die  dem  Volum 
der  überschüssig  zugesetzten  Silberlösung  gleich  sind.     Be- 


zedby  Google 


Oemioob  von  Bhodaiud,  Cyanid  und  Chlorid.  663 

zeiolmet  man  das  gesamte  Volum  SilberlÖsmig,  das  zugesetzt 
wurde,  mit  C^.  so  verteilt  es  sioh  auf  Cyanfällung,  Chlor- 
fällung  und  UbersohoS  nach  der  Gleichung: 

Ca  =  2Cc  +  Coi  +  2C„  woraus  Cc  =  [Cj  -  2  (Cc,  +  C.)] 

com  ^/lo  n-AgNOg;  donili  Uoltiplikation  mit  0,003646  e^bt 
sioh  das  Gtewioht  des  Chlors  in  Gramm. 

Ist  kein  Halogen  vorhanden,  also  Cg)  =  0,  so  ist  C^  ^ 
2  (Co,  +  0,).  Wenn  also  C^  >  2  (Co,  +  C.)  gefunden  wird, 
so  ist  Halogen,  in  der  Regel  Cl,  vorhanden,  so  daß  die  beiden 
Titrationen  auch  eis  qualitative  Probe  auf  die  Keinheit  von 
CyankaUnm  dienen  können  ^). 

Sind  mehrere  Halogene  vorhanden,  so  führt  die  Qe- 
wiohtsanaljse  zum  Ziel,  s.  A.  Classen,  Ausgev.  Meth. 
311,  68. 

Bestimmungen  von  Bhodanid  neben  Cyanid. 
Man  verfährt  in  derselben  Weise  wie  vorhin  beschrieben. 
Bei  der  Cyantitration  nach  Liebig  muß  die  Lösung  alktdisoh 
sein;  man  fügt  daher,  wenn  notig,  etwas  Kalilaiige  hinzu. 
Der  Rhodanwasserstoffgehalt  ergibt  sich  ans  der  Formel: 

0^,  =  [Cj  —  2  (Cc,  +  C,)]  0,006909  g  EONS. 

Man  kann  auch  den  CyanwasserstoS  durch  16  bis  20 
Hinuten  langes  Kochen  der  Lösung  mit  0,3  bis  0,6  g  Wein- 
säure im  Kolben  mit  anfgeeetztem  Trichter  verjagen;  das 
Bhodanid  wird  hierbei  nicht  angegriffen  und  kann  nach 
Volhard  (S.  661)  bestimmt  werden. 

Analyse  eines  Gemisches  von  Bhodanid, 

Cyanid  und  Chlorid. 
Wie  bei  den  zwei  vorbeigehenden  Methoden  bestimmt 
man  das  Cyan  in  dkalisoher  Lösung  nach  Liebig  und  ver- 
braucht dabei  CcjCcm  Vi»  n  AgNOj. 

Darauf  versetzt  man  dieselbe  oder  eine  neue  Ifonge 
Lösung  mit  übersehüssiger  Silberlösung,  säuert  mit  Salpeter- 

1)  A.  Qutmann,  Zeitaohr.  f.  analyt.  Chemie  46,  48S  (1907). 
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e&nre  an  and  bringt  den  Niederschlag,  der  alles  CNS,  CN  and 
Cl  in  Form  der  SUberrerbindTingen  enthält,  aufs  Filter.  Die 
überschÜBsige  Silberlöaung  vird  mit  Wasser  vollständig  aos- 
gewasohen  und  im  Filtrat  nach  Yolhard  zarücktitriert; 
hierbei  werden  C,  com  ^/^  n-Khodanidlösung  verbraueht 
(die  dem  gleiohen  Volum  ^/lo  n-Silberlösung  entsprechen). 

Alsdann  spritzt  man  den  Niederschlag  vom  dwoh- 
Btoohenen  Filter  mit  Salpetersäure  vom  spez.  Qew.  1,37  bis 
1,40  in  einen  kleinen  Kolben  und  erhitzt  unter  Ersatz  der 
verdami^ten  Salpetersänre  zum  Kochen,  bis  keine  rotem 
Dämpfe  mehr  entweiohen  ^),  oder  höchstens  V4  Stunden 
lang;  denn  rote  Dämpfe,  die  danach  noch  auftreten,  rührein 
von  der  Einwirkung  von  Papierfasem  auf  die  Salpeteisänre 
her.  Mfui  verdünnt  auf  etwa  100  com  und  hat  nun  in  der 
Lösung  das  vorher  an  Cyau  und  Khodan  gebundene  Silber, 
während  das  Chlorsilber  unverändert  geblieben  ist.  Außer- 
dem enthält  die  Lösung  Schwefelsäure,  die  duroh  Oxydation 
des  lUiodans  entstanden  ist.  Obsohon  nach  Yolhard  nur 
große  Mengen  Schwefelsäure  die  Empfindlichkeit  der  End- 
reaktion etwas  beeinträchtigen,  so  ziehen  doch  andere  vor, 
auch  diese  geringe  Menge  durch  Baryumnitrat  auasuf^en. 
Man  braucht  aber  das  Baryumsulfat  nicht  abzufiltrieren, 
s<mdem  titriert  in  der  trüben  Flüssigkeit  das  von  AgCN  und 
AgCKS  herrührende  Silber  mit  ^/^g  n-BhodanidlÖsung, 
wobei  CcrBh  <30m  verbraucht  werdrai. 

Bezeichnet  man  mit  C^  das  Oeeamtvolum  der  zugesetzten 
Silberlösung,  mit  C^f  das  in  alkalischer  Löetmg  vom  Cyan 
verbrauchte,  daher  mit  2  Go^  das .  vom  Cyan  in  saurer 
Lösung  verbrauchte,  mit  Cd  das  vom  Chlor  verbrauchte 
und  mit  C,  das  gefundene  überschüssige  Volum  Silber- 
lösung, so  ist: 

Ci  =Cci  +  CcEh  +  C,;  woraus  Od  =  (C,  — Ccbk  — C.) 

0,003646  g  Cl. 

Femer  ist  C^bü  =  2Ccj  +  Ca^,  woraus  Cm,  =  (Cc^bj.  —  2Co,) 

0,00681g  CNS;  der  Cyangehalt  Ut  C^  .  0,006201  gCN. 

1)  W.  Borchers,  ßep«Ttoriumd.Nialyt.Cbemi«  1,130  (1681). 
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AHB  dem  vortiin  besohriebenen  ergibt  Bioh  leicht  die  ein- 
fachere Beetimmung  von  Chlor  und  Rhodaa,  sowie  von 
Chlor  and  Cyan  neben  einander. 

Ein  OemiBoh  von  Rbodanid,  Cyanid  i^nnd 
Chlorid  kann  auch  in  d^  Weise  an^ysiert  werden,  daß 
man  in  einem  Teil  der  Lösung  das  Cyan  nach  Liebig 
bestimmt,  und  einen  anderen  Teil  ztit  Zersetzmig  des 
Cyanids  mit  Weinsäure  kooht  (8.  663);  in  der  vom  Cyan- 
wasserstoff befreiten  Lösung  bestimmt  man  Bhodan  und 
Chlor  naoh  der  vorhergehenden  Methode. 

Ferrooyan  neben  Chlor,  Rhodan  und  Cyan  be- 
stimmt man  naoh  Borchers  (1.  c.)  in  fönender  Weise.  Man 
fügt  SUbemitoat  im  Überschuß  zur  Lösung,  wodurch  ein 
Gemenge  der  vier  Silberverbindungen  gefällt  wird,  säuert  mit 
Salpetersäure  an  und  titriert  auf  Zusatz  von  Ferrilösung  ^) 
den  Silberüberscbuß  zurüok.  In  einer  zweiten  aohwaoh  mit 
Salpetersäure  angesäuerten  Probe  fällt  man  das  Ferrooyan 
mit  einer  ohlorfreien  Ferrisalzlösung  aus,  filtriert  das  Ber- 
linerblau ab  und  bestimmt  im  Filtrat  den  Silberverbrauch. 
Aus  den  beiden  Bestimmungen  berechnet  man  die  durch 
Ferrooyan  gefällte  Silhermenge  und  aus  dieser  den  Ferro- 
oyangehalt.  Nach  der  Formel  Ag^Fe{CN)a  entsprechen 
4  Atome  Ag    einem  Molkül  Fe(CN),  (b,  auch  Nachträge). 

Ihu-ch  Behandlung  des  Qemenges  von  Cyan  ,  Rhodan- 
und  Chlorsilber  nach  8.  663  findet  man  die  drei  Einzel- 
beatandteile. 

Titration  des  Nickels  naoh  Thomas  Moore. 

Grundlagen  des  Verfahrens.  Aus  einer  Nickel- 
lösung wird  durch  Ammoniak  zunächst  grünes  Niokel- 
hydroxyd  gefällt: 

Ni(NO0,  +  2  NH«OH  =  Nl(OH),  -|-  2  NH,  N0„ 

das  sich  im  Überschuß  von  Ammoniak  zu  einer  blauen 


1)  Das  Ferriaalx  darf  erat  nach  Ansf&Uung  der  Silbervetbin- 
dnngoa  mgeeetet  werden,  weil  sonst  Berlinerblau  gefKllt  wiid. 
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Flüssigkeit  auflöst  untw  Bildung  eines  komplexen  Niokel- 
ftinmoniakfialzes : 

!n(OH),+  2NH4NO,+2NH,=  [Ni{NH,).]"(NO,),'+2H,0>). 

Die  blaue  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  CTankslium- 
lösuug  entfärbt,  indem  sich  ein  neues  komplexes  Salz,  das 
Kalinnmickeloyanid  bildet : 

[Ni(NH,).](NO,),  +  4  KCN  =  K,"  [Ni{CN)J"  + 
4  NH,  +  2KN0,. 

Die  Entfärbung  tritt  indes  nicht  entschieden  genug  ein, 
um  als  Sndreaktion  zu  dienen,  wenn  man  die  Lösung  mit 
einer  Cyankaliumlöenng  Ton  bekanntem  Wirkungswerte 
titrieren  wollte.  Man  setzt  daher  als  Indioator  eine  Substanz 
hinzu,  die  in  Ammoniak  imlöaUoh  ist,  die  von  Cyankalinm 
aber  gelöst  wird  und  zwar  erst  dann,  wenn  alles  Nickel  durch 
das  Cyankalinm  in  KJ11](CN)4]  übergeführt  ist.  Eine  solche 
Substanz  ist  das  Silberjodid.  Suspendiert  man  in  einer 
ammoniakaÜBchen  Niokellöeung  eine  geringe  Ueoge  Silber- 
jodid und  fügt  Cyankalinm  hinzu,  so  wird  zuerst  alles  Nickel 
in  das  komplexe  Kj^NiCCN)«]  umgewandelt,  und  dann  erst 
klärt  sich  die  Lösung,  indem  das  suspendierte  Silberjodid 
von  einem  geringen  Überschuß  Cyankalinm  gelöst  wird. 
Wenn  die  komplexbildende  Wirkung  des  Cyankalinms  auf 
das  Nickel  und  die  lösende  Wirkung  auf  das  Silberjodid  in 
der  gemumten  Reihenfolge  stattfinden,  und  nicht  etwa 
Silberjodid  vorher  schon  gelöst  werden  soll,  so  muß  aus  einer 
oyankalisoben  Lösung  von  Silberjodid  durch  eine  ammo- 
niakaUsohe  I^okellösung  das  Silberjodid  ausgeschieden  wer- 
den. Dies  ist  in  der  Tat  der  Fall,  wie  sich  durch  den  Versuch 
leicht  zeigen  läßt;  die  Neigung  des  Niokelions,  das  komplexe 
Niokelocyanion  Ni(CN)j"  zu  bilden,  ist  also  so  groß,  daß 
es  dem  Silberjodid  das  Lösungsmittel,  Cyankalinm,  entzieht, 
um  das  komplexe  Ion  zn  bilden,  wobei  dann  das  Silberjodid 


1)  Daß  wahnchemlicli  auch  daa  Salz   [fTi(NH,),]- (NO,),' ge- 
bildet wird,  ist  für  den  VOTliegeoden  Fall  ohne  Bedeatong. 
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anef ällt ;  mit  anderen  Wort^i,  so  lange  nioht  alles  I^okel 
in  der  ammoniakaÜBohen  Löeong  in  den  Komplex  überge- 
führt ist,  wird  kein  Cjankaliom  zur  Lösung  des  Silb^- 
jodids  Terbraaobt.  Dieser  Eigensobaft  verdankt  das  Silber- 
jodid  Beine  Anwendung  als  Indioator  bei  der  Moore  Bchen 
Methode. 

Nun  kann  man  aber  nicht  gut  eine  so  geringe  Menge 
gefalltefl  Silberjodid  zur  ammoniakahschen  Lösung  hinzu- 
fügen,  daß  der  zu  seiner  Lösung  erforderliche  ÜberschuD  an 
Cyankalium  für  die  Nickelbestimmung  als  verschwindend 
klein  gelten  könnte.  Man  muQ  vielmehr  eine  meßbare  Menge 
Cyankalium  mehr,  als  zur  Bildung  des  Niokelcyankomplexes 
erforderlich  ist,  hinzufügen,  um  die  geringe  Menge  SUber- 
cyanid  zu  lösen.  Und  da  dieser  CyankaliumüberschuQ  von 
dem  Gtesamtverbrauob  abgezogen  werden  muß,  so  muß  man 
eine  bekannte  Menge  Silberjodid  zusetzen,  um  aus  dieser 
die  Cyankahummenge  berechnen  zu  können,  die  zu  seiner 
Lösung  erforderlich  war,  die  also  abzuziehen  ist. 

Anstatt  aber  eine,^  gewogene  Menge  Silberjodid  zuzu- 
setzen, ist  es  einfacher  und  in  der  Wirkung  gleich,  wenn  man 
eine  gemessene  Menge  einer  Silberlösung  zur  ammoniaka- 
hschen Niokellöeung  hinzufügt  und  diese  durch  Zusatz  von 
Jodkaliumlösung  in  Silberjodid  umwandelt.  Hat  man  dann 
dorob  einen  besonderen  Versuch  festgestellt,  wie  viel  Cyan- 
kaliumlösnng  erforderlich  ist,  am  das  aus  einem  gleichen 
Volum  Silberlösung  durch  Jodkalium  gefällte  Silberjodid 
eben  anfoulösen,  so  kennt  man  die  abzuziehende  Menge 
Cyankalium. 

Die  genannten  Beaktionen  bilden  das  Prinzip  der  Me- 
thode; die  Ausführung  hat,  seitdem  man  ihren  großen  Wert 
als  Sohnellmethode  zur  Nickelbestimmung,  besonders  in 
Niok^tahl,  erkannt  hat,  verschiedene  Änderungen  erfahren. 
Es  sei  aoeh  von  vornherein  bemerkt,  daß  die  unten  fmge- 
gebenen  Konzentrationen  der  Lösungen  bei  den  verschie- 
denen Autoren  stark  schwanken,  ohne  daß  dadurch  die  Ge- 
nauigkeit der  Besultate  leidet.     Es  folgt  hier  zunächst  die 
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Besohmbong  der  Methode  Dach  Th.  Moore  ^)  für  die  Be- 
atimmnng  toq  Kiokei  in  Lösungen,  die  keine  anderen  Metalle 
enthalten.  Da  die  Methode  eine  speziell  teohniache  Be- 
dentong  hat,  so  nimmt  man  als  Ureubatanz  am  besten  reines 
Nickel,  auf  welchee  man  die  Cyankalinmiöeung  einstellt. 
Wir  beeohreiben  aber  vorher  die  Feststellung  des  Wir- 
knngswertes  der  Hilfslösung,  d.  h.  der  SilberlöBDUg, 
gegenüber  der  Cyankaliamlöaung. 

Folgende  Lösungen  sind  erforderlich: 

1.  Eme  Lösung  von  Niokelnitrat.  Man  löst  genau 
10  g  reines  Ißckel  in  Salpetersäure,  verjagt  die  Stiokstoff- 
oxyde  duroh  Kochen  und  verdünnt  auf  1  Liter.  Eine  cen- 
trale, vom  AmmoniumBalz  freie  Nickellöeung  erfordert  mehr 
Amm<auak,  um  beim  Verdünnen  eine  klare  blaue  Lösung  zu 
geben,  als  eine  saure  oder  Ammoniumsalz  enthaltende.  Es 
ist  daher  zweckmäßig,  daß  die  Nickellöeung  eine  gewisse 
Menge  freier  Salpeteraäive  enthatte,  um  beim  Übersättigen 
mit  Ammoni^  die  nötige  Menge  Ämmonimnsalz  zu  bilden, 
damit  eän  Übersohuß  von  Ammoniak,  der  die  Reaktion  stört 
oder  gar  verhindert,  vermieden  werd^i  kann. 

2.  Eine  Lösung  von  3  g  reinem  Silber  in  Salpetra- 
säure  oder  von  5  g  Silbemitrat  in  Wasser,  in  beiden  Fällen 
auf  1  Liter  verdünnt. 

3.  Eine  lOprozentige  Kaliumjodidlösung. 

4.  Eine  Loeoug  von  reinstem  Cyankalium;  Moore 
hatte  22  bis  26  g  KCN  pro  Liter  ang^eben,  andere  nehmen 
10  bis  20  g.  Da  der  Wirkungswert  dieser  Lösung  g^en  die 
SilberlÖsung  und  gegen  die  Niokellösung  genau  bestimmt 
wird,  und  wegen  der  Veränderlichkeit  der  Lösung  häufig 
kontrolliert  werden  muß,  so  koiomt  es  auf  die  bei  der  Be- 
reitung angewandte  Menge  Cyankalium  nicht  an. 

Einstellung  der  Cyankaliumlösung  gegen  die 
SilberlÖsung.    Man  verdünnt  3  bis  6,  allgemein  Co,  com 

I)  ehem.  Nevs  72,  92  (189S);  die  Amerikiuier  E.  D.  Camp- 
bell und  W.  H.  Andrews  haben  das  Verfahren  unabhängig 
von  Moore  in  Joum.  Amn-.  Chem.Soc  17,  12B  (18QS)  beaohrieben. 
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CyankaUumlÖBiing,  genau  gemeseen,  mit  160  com  Wasser, 
macht  mit  Ammoniak  sohwaoh  alkalisoh  und  fügt  eisige 
Tropfen  der  Jodkaliumlösimg  hinzu.  Bann  läßt  man  aus 
der  Bürette  die  Silberlösung  bis  zur  sohwaohen  Opalesoenz 
hinzufließen.  Hat  man  richtig  gearbeitet,  so  muß  die  Trübung 
durch  eine  Spur  hinzugefügter  Cyankaliumlösung  wieder 
versohwinden.  Die  Operation  ist  also  keine  andere  als  die 
Bestimmung  des  Cyana  nach  Denigds  (S.  666).  Wurden 
C^g  eom  SilberlÖBUug  verbraucht,  ao  entspricht  1  com  Silber- 

Cct 

lÖBung  — —  ocm  Cyankahumlösnng,  und  man  kennt  somit 

das  Volum  Cyankaliumlöeuug,  welches  für  die  bei  der  Nickel- 
titration zuzusetzende  Menge  Silberlöeimg  abzuziehen  ist. 
Einstellung  der  Cyankaliumlösnng  gegen  die 
Niokellösung,  die  eigentliche  Titerstellung  der  Oyan- 
kaliumlösung.  Man  mißt  10  ocm  der  Nickellösung  ab 
(=0,lg  Nickel),  macht  mit  Ammoniak  schwach  alkalisoh, 
fügt  einige  Tropfen  JodkaUumlöaung  hinzu  und  verdünnt 
auf  etwa  1 60  com.  Hierzu  setzt  man  genau  1  ocm  Silber- 
lösnng  und  verteilt  den  SilberjodidniederBohlag  gleichförmig 
durch  Umrühren.  Alsdann  läßt  man  die  CyankaliumlÖeung 
aus  der  Bürette  unter  beständigem  Umrühren  hinzufließen, 
bis  der  Niederschlag  gänzUoh  gelöst  ist.  Da  man  diesen 
Punkt  wegen  der  großen  Menge  von  Niederschlag  nicht  sehr 
genan  treffen  kann,  da  man  daher  jedenfalls  einen  Überschoß 
von  Cyankalium  hinzugefügt  bat,  so  tropft  man  wieder 
Silberlösung  (a  ocm)  hinzu  bis  zur  ganz  schwachen  Trübung 
und  nimmt  diese  schheßUch  durah  Cyankaliumznsata  (b) 
hinweg. 

Worden  im  ganzen  C^cem  Cyankalium  verbraucht,  so 
hab^i  diese  dazu  gedient,  das  Nic^l  in  das  komplexe  Salz 
KJliri(CN)4]  umzuwandeln,  und  außerdem  das  Jodsilber  zu 
lösen*).   Die  vom  Silber  verbrauchte  Menge  Cyankalium  läßt 


1)  Bei  der  Beocfareibung  des  I^mzips  der  Methode  trurde  m- 
genomnienj  man  habe  eine  beetinunte  Menge  Jodailber  hinKngefügt, 
die  eine  gewüse  Menge  Cyankaliiun  zur  Iifisniig  vnbranobt.    Bei 
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sich  aber  berechnen  ans  dem  zugesetzten  Volum  SilberlÖsong 
(1  -}-  a)  oom,  indem  man  diese  Zahl  mit  dem  oben  bestimmten 

Faktor    -r^    multipliziert.     Daa  so  erhaltene  Volxmi  Gytok- 

kalimnlÖBong  wird  von  dem  Gesamtvolum  C^  abgezt^en  und 
gibt  also  das  Volum  Cyankaliumlösung,  welohes  zur  Um- 
wandlung von  0,1  g  Nickel  verbraaoht  wurde,  eiao  den  Titer 
der  CyankaliumlöBung  aus  der  Proportion: 

oom  KCN      com  KCN 
gesamt    für  Silberzusatz     g  Ki 

(Ca  +  b)—  (1  +  a)  -^       :  0,1   =  1  :  x;  woraus 


(0£  +  b)-(l  +  a)^5 


Nickel  werden  duroh  I  ocm  der  CyankaliumlÖsung  unter 
den  besohriebenen  Versuohsbedingungen  angezeigt. 

Silber  als  Ursubetanz.  Bei  der  vorhergehenden 
B«ohnung  war  Nickel  ak  Ursubstanz  genommen  worden. 
Will  man  aus  irgend  einem  Grunde  von  reinem  Silber  als 
Ursubstanz  ausgehen,  weiß  man  also,  1  oom  SilberlÖsung 
enthält  genau  A  g  Silber,  ao  führt  unter  Beibehaltung  der- 
selben Operationen  und  Bezeiohnmigen  folgende  Rechumig 
zum  Ziele. 

Bei  der  Einstellung  der  Cjankiiliumlösung  gegen  die 
SilberlÖBung  ergibt  sich  aus  der  Gleiohnng  (S.  662): 

ÄgNO,  +    2KCN   =  K[Ag(ON)  J  +  KNO, 
107,88  Ag       2.  66,11 

die  Proportion: 


der  AuBfühmng  setct  man  jedooh,  wie  beschrieben,  eitie  bestimmte 
Menge  Silber  und  »ine  beliebige  Menge  Jodkalinm  hinxn.  Ea  iet 
dabei  nicht  nötig,  daß  die  Gesamtmenge  Silber  in  Jodid  umge- 
wandelt wird.  Das  Silber  verbraucht  in  jedem  Falle  die  äquivalente 
Meoige  Cyankalium,  die  durch  das  als  Indioator  dienende  Silber- 
oyanid  angezeigt  wird,  fthnlich  wi«  b«i  der  Methode  von  Denigia. 
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g^       gKOK 

107,88  ;  2  .  «6,11  =  A  :  i,  voraus  i  =        °",'' o 
107,88 
2  .  66,11  A 
d.  h.  1  com  SUberlösmig  enteprioht  — v^^irz^ —  8  KCN. 

Ans  der  Gleiohang: 

[Ni(NH,)J  (N0,),+  4K0N  =  KJNi(CN)J+  4NH.+2  KNO, 

68,68  Ni  4.66,11 

ergibt  sich  die  FroportiOD: 

gKCN        gNi 
4  .  66,11  ;  68,68  =  lj_Z!^iii^  .  ^    woraus   x  =0,27196  A, 

107.88 
d.  h.  Icom  Silberlösong  entsprioht  0,27196  ÄgNiokel. 

Da  nun  die  Operationen  und  Bezeichnungen  dieselben 
bleiben,  so  ergibt  sich  ana  dem  Verhältnis  (S.  669):  1  com 

Süberlöeung  =  -^  coro  Cyankalinmlöanng  das  umgekehrte: 
Ca« 
1  coro  Cyankaliumlöenng  =  — ^  com  SUberlöenng. 

I>as  bei  der  Kickeltitration  verbranohte  Geeamtvolum  Cyan- 
kaliunüösoug  (C^  4-  b)  entsprioht  also : 

(Cs  +  h)  ~!  com  Silberlösung. 
Cor 
Hiervon  ist  aber  das  zugesetzte  Volum   Silberlösung 
(I  -f  a}oom  abzuziehen,  so  daß  die  vom  Niokel  allein  ver- 
branohte Menge  Cyankaliumlösung,  in  Silberlösung  um- 
gereohnet,  beträgt: 

[(Or  +  b)2*«_(i+a)loom. 

Diese  Zahl  mit  dem  oben  berechneten  Niokelfaktor  0,27196  A 
multipliziert  gibt  den  Niokelgehalt  zu: 

(Cj  +  b)  2*« —(1 +a)  0,27196  Ag  Nickel. 
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Änf  eine  von  Moore  ang^ebene  t^KÜfikatiim  det 
Methode,  bei  der  nur  mit  einer  Löaong  titriwt  wird,  soU  hier 
nur  verwiesen  werden. 

Bezöglioh  der  Anwendung  der  Methode  auf  die 
Titration  einer  reinen  Kiokellosang  ist  zu  emp- 
fehlen, den  Gebalt  der  mokellöeang  dem  der  oben  be- 
nutzten Losung  annähernd  gleich  zu  machen,  so  daß  also 
1  ocm  etwa  0,1  g  !^^  enthält.  Im  übrigen  verHlhrt  man  genau 
wie  oben  beschrieben. 

Über  den  Einfluß,  den  fremde  Metalle  auf  die  Resultate 
ausüben,  hat  Moore  folgendes  festgestellt.  Geringe  yiengeu. 
Kobalt,  bis  etwa  10%,  stören  nicht,  werden  aber  als  Nickel 
mit  bereehnet,  was  in  vielen  Fällen,  wo  der  Preis  sich  nach 
der  Summe  von  Nickel  plus  Kobalt  richtet,  von  Wert  ist. 
Bei  größeren  Kobaltmengea  ist  die  Methode  nicht  anwend- 
bar, weil  die  Lösung  sich  infolge  der  Oxydation  des  Kobalto- 
oyanids  zu  Kobalticyfmid  bräunlich  färbt.  Die  Gegenwart 
von  Mangan,  Kupfer  und  Zink  macht  die  Methode  un- 
brauchbar. Führt  man  die  Fremdmetalle  jedoch  in  komplexe 
Salze  über,  wie  weiter  unten  besohrieben,  so  stören  sie  nicht. 
So  gibt  man  z.  B.  bei  Gegenwart  von  Zink  eine  Lösung  von 
NatriumpyrophoBphat  bis  zur  Auflösung  des  anfangs  aus- 
gefallenen Niedersohlages  hinzu,  und  orhält  dann  in  schwach 
ammoniakalischer  Lösung  genaue  Resultate.  Daraus  geht 
hervor,  daß  das  Natrium-  oder  Kaliümzinkpyrophosphat  ein 
stabileres  Komplezsalz  ist,  als  das  Natrium-  oder  Kalium- 
zinkoTanid;  denn  es  verbraucht  kein  Cyankalium  bei  der 
Titration,  wie  H.  Grossmann  ^)  durch  Versuche  gezeigt 
hat.  Diraes  Verhalten  ist  wertvoll  für  die  Nickelbestinunnng 
in  Nic^lsteinen  und  Neusilber;  man  scheidet  die  Metalle  der 
Sohwefelwasserstoffgruppe  durch  H^S  ab,  entfernt  den  Über- 
schuß des  Gases  durch  Kochen,  w^m  nötig  durch  Zusatz  von 
etwas  Wasserstoffsuperoxyd,  und  erhält  so  eine  titrierbare 
Lösung.  Bei  Anwesenheit  von  Tonerde,  Magnesia  und  Eisen 
wirkt  Zusatz  von  Weinsäure  oder  Citronensäure   komptex- 


1]  Chaii.-Ztg.  32,  1223  (1908). 
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bildend,  d.  h.  die  Losungen  bleiben  klar  und  zeigen  keinen 
Mehrrerbrauob  an  Cy&nkalium,  s.  weiter  unten. 

Die  Temperstur  der  Lösung  soll  nie  höher  sein  als  20", 
weil  darüber  binaos  unregelmäßige  Resultate  erhfdten  werden. 
Der  Einfluß  einee  ÄmmoniakübersohujBseB  wurde  schon  S.  668 
erwähnt.  Von  Wichtigkeit  ist  auch  die  Reinheit  des  Cyan- 
kaUums;  sulfidhaltiges  ist  unbrauchbar,  weil  das  darin  schwer 
lösUobe  Silbersulfid  der  Lösung  eine  dunkle  Färbnng  erteilt. 

Die  Xickeltitration  nach  Moore  liefert  bei  kürzestem 
Zeitaufwand  so  genaue  Resultate  wie  die  elektrolytiaohe  Be- 
stimmung. Sie  ist  in  Deutschland  lange  Zeit  übersehen 
worden,  bis  das  Bedürfnis  nach  einer  Bohnellen  Nickelbe- 
stimmnng,  namenüidi  im  Niokelstahl,  die  Aufmerksamkeit 
der  industriellen  Laboratorien  auf  das  Verfahren  lenkte,  so 
daß  heute  wohl,  ebenso  wie  lange  vorher  schon  in  England 
und  in  Amerika,  die  meisten  Bestimmnngeoi  des  Nickels 
neben  Eisen  nach  dieser  Methode  ausgeführt  werden.  Sehr 
genaue  Resultate  erhalt  man  auch  bei  der  Analyse  der 
SpezialStahle,  die  Mangan,  Chrom,  Wolfram,  Molybdän, 
Vanadin  enthalten,  wenn  man  niu  die  Sfetalle  durch  ge- 
nügenden Zusatz  von  Citronensäure  in  Verbindungen  über- 
führt, die  komplexer  sind  als  ihre  Verbindnngen  mit  Cyan, 
und  die  Metalle  somit  unfähig  macht,  Cyankalium  zu  ver- 
brauchen. Nur  Kupfer  ist  schädlich,  weil  es  stark  komplexe 
Cyanverbindungen  bildet,  also  Cyankalium  verbraucht,  wo- 
durch die  Resultate  zu  hoch  ausfallen.  Der  Kui^ergehalt  im 
Stahl  beträgt  aber  selten  mehr  als  0,02% ;  soll  er  beriioksioh- 
tigt  werden,  so  muß  das  Kupfer  durch  Sohwefelwasserstoff 
aus  der  Lösung  entfernt  werden  (vgl.  S.  672).  C.  M.  John- 
son ^)  bat  die  Anwendbarkeit  der  Moore  sehen  Methode  auf 
die  Nlckelbestimmnng  in  Spezialstählen  eingehend  geprüft 
und  folgende  Arbeitsweise  empfohlen. 

Titration  des  Nickels  in  Spezialstählen. 
Niokelstahl.   I  g  Bohrspäne  werden  in  einem  ISO  com 
Beohetglase  in  20ccm  Salzsäure  (1  :  1)  gelöst;  nach  been- 

1)  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  29,  1201  (1907). 
ClBiian,  MaBudm.  43 
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digter  Einwirkmig  fügt  man  lOoom  Salpeteraänre  (spez. 
Qew.  1,2)  hinzu  und  dampft  im  bedeckten  BeohergloBe  bis 
auf  etwa  16  com  ein.  Man  nimmt  das  Glas  von  der  Flamme 
w^  and  gibt  ein  Gemiach  von  8  com  konzentrierter  Schwefel- 
saure und  24  oom  Wasaer  hinzu.  Die  Gegenwart  von  Sohwefel- 
säure  macht  die  Endreaktion,  d.  h.  die  Änflöenng  des  Jod- 
ailbers  in  Cyankahum  besonders  scharf  erkennbar. 

Man  gießt  die  Lösung  in  ein  600  com-Becherglas,  worin 
sich  12  g  (1)  [a.  die  nnten  stehenden  Bemerkungen] gepulverte 
Citronensäure  befindet,  und  rührt  nm,  bis  das  Pulver  gelöst 
ist.  Darauf  fügt  man  Ammoniak  (1  Teil  konzentriertes  und 
1  Teil  Wasser)  bis  zur  schwachen  aber  deutlich  alkalischen 
Reaktion  hinzu  (2).  Die  Lösung,  die  jetzt  etwa  300  com 
betragen  soll  (3),  wird  in  fließendem  Wasser  abgekühlt  und 
mit  2  com  einer  20prozent^en  Jodkalinmiösnng  versetzt. 
Alsdann  fügt  man  aus  der  Bürette  eine  Silberlösnng  (die,  wie 
unten  beschrieben,  bereitet  und  eingestellt  wird)  hinzu,  bis 
eine  deutliche  weiße  Trübung  von  Silberjodid  gebildet  ist, 
and  notiert  das  verbrauchte  Volum.  SohheBlich  titriert  man 
mit  der  Cyankoliomlösung  (s.  unten)  unter  beständigem  um- 
rühren, bis  die  Trübung  eben  verschwunden  ist,  und  notiert 
das  verbrauchte  Volum  CyanidlÖsung. 

Bemerkungen.— (1)  Die  große  Menge  (12  g)  Citronen- 
Bänre  (auf  1  g  Stahl)  ist,  wie  Johnson  gefunden  hat,  nötig, 
um  hell  gefärbte  Lösungen  zu  erhalten,  in  denen  die  End- 
reaktion deutlich  erkennbar  ist.  —  (2)  Beim  Neutralisieren 
nimmt  die  saure  Lösung  der  Reihenfolge  nach  einen  gelben, 
gelbgrünen,  grünen  und  zuletzt  wieder  gelben  Ton  an;  das 
Auftreten  des  gelben  Tones  zeigt  an,  daß  die  Lösung  nahezu 
alkalisch  ist.  Bei  zn  großem  Überschuß  von  Ammoniak  fallen 
die  Resultate  zu  niedrig  aus.  —  (3)  Das  Volum  soll  nicht  viel 
größer  sein,  weil  sonst  infolge  langsamerer  Lösung  des  Jod- 
silbers die  Endreaktion  unscharf  wird.  lÄßt  man  die  fertig 
titrierte  Löeui^  einige  Zeit  offen  an  der  Luft  stehen,  so  über- 
zieht sie  sieh  mit  einem  Häutchen;  dieser  Ersoheinung,  die 
eine  Folge  der  Verdunstung  von  Ammoniak  ist,  braucht  keine 
Beachtung  geschenkt  zu  werden. 
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In  bezug  auf  die  Löetmgen  ist  zu  bemerken,  daQ  John- 
son etwa  4,6  g  Cyankalimn  za  1  Liter  löst,  also  eine  nooh 
verdünntere  Lösung  benutzt  alB  die  S.  668  angeführten. 
Ein  Znsatz  von  etwa'  6  g  KOH  pro  Liter  macht  die  Losung 
titerbeetändiger,  weil  dadnroh  die  Hydrclj^ee  des  Cyan- 
kalinrns,  die  nach  dem  Schema: 

K-  +CfN'  +  HOH:?K-  +0H-  +  HCN 

erfolgt,  zurückgedrängt,  also  einem  Verlust  von  Blausäure 
vorgebeugt  wird.  Als  Ursubstanz  wird  reines  Niokelammo- 
niumsulfat  {NiSO,  +  (NH4),S04  +  6H,0  mit  14,86%  Ni) 
benutzt  und  eine  Bestimmung  nebst  der  Titerstellung  des 
Cyankaliums  z.  B.  in  folgender  Weise  ausgeführt. 

1  g  Nickelstahl  wurden  in  der  S.  673  beschriebenen  Weise 
behandelt  und  1,7  com  Silberlösung  zur  Erzeugung  des 
SUberjodidniedersohlages  hinzugefügt.  Bis  zur  Auflösung  des 
Niederschlages  wurden  bei  der  Titration  35  com  KCN-Iösung 
verbraucht. 

Die  Einstellimg  der  Silberloeung  auf  die  Cyankalium- 
lösung  nimmt  Johnson  in  derselben  Lösung  vor.  Kachdem 
nämhch  der  Niederschlag  verschwunden  ist,  fügt  man  noch 
eine  gemessene  Menge  Cyankahundösung  hinzu,  z.  B.  9,8  com, 
and  fügt  weiter  Silberlösung  bis  zum  Wiederersoheinen  der 
Trübung  hinzu;  hierbei  wurden  10,1  com  Silberlösung  ver- 
braucht. Aus  den  beiden  letzten  Zahlen  ergibt  sich :  1  com 
SüberlöBong  entspricht  9,8/10,1  =  0,97  com  Cyankahum- 
lösung.  Die  1,7  ccm  Silber  enteprechen  somit  1,7  .  0,97  =: 
1,66  com  Cyankalium,  die  von  dem  verbrauchten  Gesamt- 
Tolum  36  com  abzuziehen  sind,  so  daß  36 — 1,65  =  33,36  ccm 
Cyankalium  für  die  Umwandlung  des  Nickels  in  die  Kom- 
plesverbindung  verbraucht  wurden. 

Es  maß  nun  noch  der  Wirkangswert  der  CyanValium- 
lösung  gegen  reines  Nickel  ermittelt  werden.  1  g  Späne  eines 
gewöhnlichen  Stahls  wurden,  wie  beschrieben,  gelöst  und 
der  Lösung  0,2g  Nickelammoniumsulfat  zugesetzt,  also 
0,2  .  0,1486  =  0,0297  g  reines  Nickel.  Nachdem  alle  Ope- 
rationen wie  vorhin  beim  Niokelstahl  darchgeföhrt  worden 
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waren,  ergab  sich  der  CTankalimnTerbraaoh  zu  28,76  com. 
AuB  dieser  Zahl  und  dem  Reinniokelgehalt  ergibt  Bich: 
loom  KGN-lösung  entapriobt  0,0297/28,76  =  0,00103  g  Ni. 

Hieraus  ergibt  sieh  die  in  1  g  des  NiokelBtahls  titrierte 
Menge  Nickel  zu  33,35  .  0,00103  =0,0343  gM,  also  der 
Prozentgehalt  zu  3,43%  Xi. 

Im  Chromnickeletahl  wird  das  Nickel  genau  in  der- 
selben Weise  bestimmt  wie  im  Niokelstahl,  nur  mit  der  Ab- 
änderung, daß  man  24  g  Citronensäure  (anstatt  12  g)  zusetzt, 
um  die  zur  deutlichen  Erkennung  der  Endreaktion  erforder- 
liche Entfärbung  der  Lösung  zu  bewirken. 

Johnsons  Versuche  zeigen,  daß  die  Mooresche  Me- 
thode in  Lösungen,  die  Nickel,  Eisen,  Chrom,Mangan,Molyb- 
dän  und  Wolfram  in  beliebigen  Verhältnissen  enthalten, 
genaue  Resultate  für  Nickel  liefert. 

Weitere  Belege  für  die  ausgedehnte  Braachbarkeit  der 
Methode  hat  G.  T.  Dougherty  veröffentlicht*). 

Bestimmung  des  Kupfers  mit  Cyankalium. 

Diese  Methode  ist  keine  eigentliche  Fällungsmethode ; 
sie  beruht,  wie  die  vorhergehende  Nickelbestimmung,  auf 
Bildung  eines  komplexen  Salzes.  Eine  Cnprilösung  gibt  auf 
Zusatz  von  wenig  Ammoniak  einen  blauen  Niederschlag  von 
basischem  Cuprinitrat  nach  der  Gleichung: 

Cu(NO,),  +  NH.OH  =  Cu(OH)NO,  +  NH,  N0„ 

der  sich  im  Überschuß  von  Ammoniak  unter  Bildung  der 
ti^blauen  Lösung  von  Capriammomaknitrat  auflöst,  nach 
der  Gleichung: 

Cu(OH)NO,  +  NH4NO,  +  3  NH,  =  [Cu(NH,).](NO,}.  +  H,0. 

Durch  Zusatz  von  Cyankaliumlösimg  wird  die  blaue 
Lösung  entfärbt,  indem  die  blauen  Cupriammoniakkatiooen 
[Cn(Nns)4]"  in  farblose  Cuprocyaaidanionen  umgewandelt 
werden. 


1)  The  iTon  Age  79,  1274  (1907)  11.  Cbem.  News  9S,  261  (1007). 
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Je  nach  der  Menge  des  zugesetzten  Cyaukaliuma  und 
der  Konzentration  der  Losungen  entstehen  Cuprocyanidionen 
von  Tersobiedenem  Cyangehalt;  in  der  cyaukalischen  Lösung, 
in  der  durch  Schwefelwasaerstoff  das  Kupfer  nicht  mehr  ge- 
fällt wird,  ist  nach  Treadwell  und  v.  Girsewald  *)  das 
komplexe  Cuprooyanidion  [Cu2(CN)g]''^  enthalten,  zu  dessen 
Bildung  also  ein  großer  Überschuß  von  KCN  erforderlich  ist. 
Da  es  aber  bei  der  Titration  nur  eben  auf  Entfärbnog  der 
Lösung  ankommt,  bo  kann  man  die  Bildung  eincB  weniger 
komplexenAnionsCCutCCN)«]"  annehmen  nach  der  Gleichung : 

blau  farblos 

2  [Cu(NHa).  {NO3),]  +  5  KCN  +  H,0  =  KJCu,{CN)J 
+  NH^CNO  +  6  NHs  +  3  KNO,  +  NH«NO,»). 

Weil  man  nun  über  die  Zusammensetzung  der  komplexen 
Verbindung  im  Ungewissen  ist,  so  läßt  sich  der  Kupfei^halt 
nicht  aus  dem  CyankahamTerbrauch  aufgrund  stöchio- 
metrischer  Verhältnisse  berechnen,  sondern  man  muß  sich 
eine  Vergleichslösung  aus  reinem  Kupfer  herstellen,  die  unter 
denselben  Versuchsbedingungen  titriert  wird,  wie  die  Probe. 
Hierzu  ist  aber  weiter  nötig,  das  Kupfer  aus  der  Lösung  der 
Probe  als  Metall  abzuscheiden,  damit  Probe-  und  Ver- 
gleichslösung unter  Anwendimg  von  annähernd  gteiehen 
Reagensmengen  hergestellt  werden  können.  Seit  Einführung 
dieser  Verbe^erung  durch  Steinbeck  ^)  gibt  die  Methode 
zuverlässige  Resultate;  sie  wird  besonders  zur  Bestimmung 
des  Kupfers  in  Kupferschiefern  angewandt.  Steinbeck 
benutzte  zur  Fällung  des  Kupfers  metaUisohes  Zink,  dessen 
Wirkung  durch  Berührung  mit  Platin  verstärkt  wird.  R,  S. 
Dulin*)  empfahl  die  Anwendung  von  Aluminium  zu  dem- 
selben Zweok,  und  dieses  Metall  wird  heute  vorzugsweise 


1)  Zeitechr.  f.  anorgan.  Chemie  38,  92  (1904);  Chem,-Ztg.  28, 
Rep.  II,  21  (1904). 

2)  Über  komplexe  Kupfercyanide  a.  auch  F.  Spitzer;  Zeitschr. 
f.  Elektrochemie  II,  346  (lOOfi). 

3)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chemie  8,  8  (1869). 

4)  Joum.  Amer.  Chem.  Sog.   17,  346  (ia9S}. 
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dazu  benatst.  Nach  A.  H.Low  ^)  fährt  man  die  Methode  in 
folgender  Weise  ans: 

Zur  Titerstellung  der  Cyankaliumlösung  löst 
man  0,2  g  chemisch  reines  Kupfer  in  6ccm  konzentrieitOT 
Salpetersäure,  verjagt  die  roten  Dämpfe  durch  Kochen  und 
verdünnt  mit  26  com  Wasser.  Zur  vollständigen  Oxydation 
der  salpetrigen  Säure  kocht  man  nochmals  auf  Zusatz  von 
6ocm  Bromwaeser  (8.  689)  und  verjagt  das  überschüssige 
Brom.  Nachdem  man  noch  mit  60  com  Wasser  verdünnt  und 
10  com  Ammoniak  (spez.  Gew.  0,9)  hinzugefügt  hat,  läßt  man 
zu  der  al^ekühlten  blauen  Lösung  aus  der  Bürette  unter 
Umrühren  CyankaliumlÖsung,  die  20  g  KCN  in  1  Liter  ent- 
hält, zufließen,  bis  die  blaue  Färbimg  fast  verschwunden  ist, 
verdünnt  ^1«^*nri  auf  etwa  160  com  und  titriert  weiter  bis 
zur  Farblosigkeit.  1  oem  entspricht  dann  0,2  gCn  geteilt 
durch  die  Anzahl  der  verbrauchten  com  Cyankolinm. 

Zur  Bestimmung  des  Kupfers  in  einem  Erz 
behandelt  man  0,6  g  der  fein  gepulverten  Probe,  wenn  das 
Erz  reich,  oder  bis  zu  6  g.  wenn  es  arm  an  Kupfer  ist,  genau 
wie  S.  588  beschrieben  ist,  fügt  aber  zu  dem  Wasser,  womit 
der  von  der  Äbrauchung  mit  Schwefelsäure  herrührende 
Rückstand  gelöst  wird,  einen  Tropfen  Salzsäure  hinza,  für 
den  Fall,  daß  etwas  Silber  vorhanden  ist.  Dann  be- 
handelt man  weiter  mit  Aluminium  (löst  aber  das  gefällte 
Kupfer  in  6  ccm  konzentrierter  Salpetersäure  und  Wasser, 
8.  die  Titerstellung),  H^S-wasser,  Bromwasser  (8.  589)  und 
erhält  aohließlioh  die  vom  überschüssigen  Brom  befreit« 
Kupferlösung . 

Die  nach  Zusatz  von  10  ccm  Ammoniak  abgekühlte 
Lösung  wird  unter  Einhaltung  derselben  Volumverhältnisse 
wie  bei  der  TitersteUung,  mit  der  CyankaliumlÖsung  titriert. 

Bestimmung  des  Zinks. 
Die  technische  Bestimmung  des  Zinks  in  seinen  Erzen 
wird  fast  nur  nach  der  von  M.  Schaffner*)  angegeb«ien 

1)  Teohnioal  Methods  of  oie  Analyaea,  1906. 

2)  Die  Methode  wurde  zuerst  beschrieben  von  Barreswil  im 
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Methode  aosgeführt.  Versetzt  man  eine  ammoniakalische 
Zinklösung  mit  einer  Löaung  von  NatriumBolfid,  so  wird  alles 
Zink  in  Form  von  weißem  Zinksolf  id  g^ällt,  aber  das  Ende 
der  Fällung  ist  nicht  zu  erkennen  wie  bei  der  Qay-  Lassao- 
achen  Silberfällung,  weil  der  ZinksulfidniederBohlag  nicht  die 
Eigenschaft  des  Silberchloridfi,  sich  znaammenzaballen,  he* 
sitzt.  Schaffner  fügt  als  Indioator  zd  der  verdünnten 
ammoniakalischen  Ziuklösimg  einige  Tropfen  einer  konzen- 
trierten Ferriohloridlosung  hinzu,  so  daß  sich  ein  Toinminöeer 
roter  Niederaohlag  TonFerrihydroxyd  bildet,  der  eeineFarbe 
behalt,  so  lange,  bis  alles  Zink  gefällt  ist;  der  nächste  Tropfen 
Natriomsulfid  färbt  alsdann  den  Ferriniederschlag  schwarz, 
infolge  Bildung  von  Ferrosulfid.  Heute  benutzt  man  allgemein 
das  im  Handel  als  „Polkapapier"  bezeichnete  weiße  Glanz- 
papier, womit  zuerst  O.  Schott,  anf  Anregimg  von 
A.  Classen,  im  hiesigen  Laboratorium  Versuche  ange- 
stellt hat').  Hierdurch  ist  die  Titration  zwar  in  eine 
Tüpfelmethode  al^eändert  worden ;  sie  hat  als  solche  indes 
nicht  den  Fehler,  daß  dnrch  häufiges  Tüpfeln  ein  Verlust  an 
titrierbarer  Lösung  stattfindet,  weil  die  auf  das  Papier  ge- 
brachte Probe  wieder  vollständig  von  der  glänzenden  Ober- 
fläche in  das  Glas  zurnckgespritzt  werden  kann.     Sobald 


JotiTD.  de  Pharm,  et  de  Chim.  (3)  29,  20S  (18S6);  eine  Übersetsung 
ereohien  in  Jlinglers  poljrt.  Joum.  140,  114  (1856).  Der  Autor 
wurde  nicht  gemumt,  aber  gesagt,  dafi  die  Methode  im  Labora- 
torivim  dta  Oeeetlsohaft  Vieille-Montagne  groBe  Dienste  leiste.  In 
derselben  franzSsisohea  Zeitschrift  [3]  32,  431  (18S7)  nennt 
Barreswil  als  Erfinder  der  Methode  Schaffner  nnd  beschreibt 
eine  Verbesserung  der  £ndreaktion.  Weitere  Mitteilungen  er- 
schienen in  Dinglers  p.  J.  143,  263  (1807)  und  im  Joum.  f. 
prakt.  Chem.  73,  410  (1858).  Die  eiiusige  Veröffentlichung,  die 
Schaffner  selbst  über  seine  Methode  gemacht  hat,  scheint  eine 
im  letztgenannten  Band  von  Dinglers  Journal  erwähnte  Abwebr 
einer  abfälligea  Kritik  der  Methode  durch  Fr.  Mohr  zu  sein.  Bei- 
läofig  Bei  hier  bemerkt,  daß  die  Quellenangaben  über  diese  ersten 
VeroffentUchungen  in  neueren  Büchern  viele  Unrichtigkeiten  ent- 
halten. Die  ganze  Literatur,  die  sich  spftter  um  die  Sebaffner- 
Bche  Methode  gebildet  hat,  hier  anzuführen,  w'äx&  vmtunlich. 
1)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  10,  200  (1871). 
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ein  geringer  ÜberBohnQ  von  Sohw^elnatrium  in  der  Iiösnng 
vorhanden  ist,  bringt  ein  Tropfen  auf  der  aas  BkdoarlxHiat 
bestehenden  Schicht  des  Polkapapiers  einen  braunen  Fleck 
von  S<diwefelblei  hervor.  Der  Wirkungswert  der  Schwefel- 
natrinmlöBung  wird  gegen  eäne  ammoniakaüeche  SnklÖeung 
festgestellt,  die  man  durch  Aoflösen  einer  gewogenen  Menge 
ohemiseh  reinen  Zinks  erh^t. 

Dae  Prinzip  der  Methode  ist,  wie  sich  ans  dem  Gesagten 
ergibt,  sehr  einfach,  allein  die  Ausführung  birgt  w^en  des 
durchaus  empirischen  Charakters  des  Verfahrens,  eine  Met^ 
Fehlerquellen  in  sich.  Diese  bestehen  in  der  Schwierigkeit, 
die  Titerstellang  und  die  Titration  der  Probe  imter  möglichst 
ähnhchen  Versuohsbedingungen  auszuführen;  denn  schon 
die  ersten  Veröffenthchungen  l^;ten  Gewicht  darauf,  daß 
zur  Erzielung  richtiger  Resultate  stete  dieselbe  Menge  v<hi 
Wasser  und  von  Reagenzien  angewandt  werde,  daß  die  zu 
titrierende  Lösung  fast  dasselbe  absolute  Gewicht  Zink 
enthalt«  wie  die  zur  Titerstellung  des  Schwefelnatriums 
dienende  und  daß  auch  das  Schwefelnatrium  in  gleicher 
Weise  und  in  annähernd  derselben  Zeit  zur  Lösung  mit  dem 
bekannten  und  zu  der  mit  dem  gesuchten  Zinkgdialt  zu- 
gesetzt werde. 

Unter  den  auf  Anwendung  von  Schwefdnatrium  and 
Polkapapier  beruhenden  Arbeitsweisen  haben .  sich  scUieß- 
lieh  zwei  ausgebildet,  die  sogenannte  deutsche  und  die 
belgische  Schaffner  sehe  Methode,  nnd  die  eine  sowohl  als 
die  andere  wird  von  ihren  Anhängern  als  die  zweckmäßigste 
erklärt.  Die  Methoden  wurden  unzählige  Male  von  den  be- 
währtesten Spezialisten  auf  dem  Gebiete  der  Metallanalyse 
geprüft  und  ergaben,  jede  in  den  Händen  ihrer  Vertreter, 
übereinstimmende  Resultate;  die  Differenzen  zwischen  den 
Befunden  der  Käufer  und  denen  der  Verkäufer  aber  konnten 
nicht  vermieden  werden.  Auf  dem  V.  internationalen  Kon- 
greß für  angewandte  Chemie  in  Berlin,  1903,  beantragte 
H.  Nissenson  behufs  Aufstellung  einheitlicher  Analysen- 
methoden  für  die  Bestimmung  der  Metalle,  u.  a.  auch  die 
Zinkbestimmungsmethoden  prüfen  zu  lassen,  und  der  Kon- 
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greß  beaaftragte  einige  Mitglieder  der  internationalen  Ana- 
lyBen-Kommission  mit  der  Bearbeitung  dieses  Gegenstandes. 
Auf  dem  VI.  Kongreß  in  Bom  im  Jahre  1906  erklärte  G. 
Chesneau,  derPräaident  der  Kommission,  daß  die  Frage  der 
indoBtriellen  Zinkbeetimmnng  noch  nicht  definitiv  gelöst  sei, 
selbst  nicht  durch  die  eingehende  Stadie  von  H.  Niesenson 
und  M.  Kettembeil.  Auf  dem  VII.  Kongreß  in  London 
im  Jahre  1909  berichtete  CheBneau  wieder  über  die  in- 
zwischen ausgeführten  Arbeiten,  und  diesem  Bericht  ent- 
nehmen wir  die  folgenden  Ausführungen,  indem  wir  betreffs 
aller  Einzelheiten  auf  die  den  genannten  Kongressen  vor- 
gelegten Berichte  verweisen  und  femer  auf  daa  Werk  von 
H.  Nissenson,  Die  Untersuchnngsmethoden  des  Zinks^), 
das  sich  die  Aufgabe  gestellt  hat,  das  ganze  einschlägige 
Material  zu  sammeln  und  kritisch  zu  sichten. 

Deutsche  Schaffner- Methode.  Ausfühning  nach 
Nisseoeon.  Man  wägt  0,6g  des  fein  g^ulverten  Erzes, 
wenn  es  mehr  als  30%  Zink  enthält,  oder  1  g  von  ärmerem 
Material  ab  und  erhitzt  die  Probe  in  einem  Kolben  mit  7  com 
Salzsäure  (spez.  Gew.  1,19),  bis  sich  kein  Schwefelwasserstoff 
mehr  entwickelt.  Dann  fügt  man  10  ocm  eines  Gemisches 
von  7  com  Schwefelsäure  (1:2)  und  3  ccm  Salpetersäure 
(spez.  Gew.  1,4)  hinzu  und  erhitzt  bis  zum  Auftreten  der 
weißen  Schwefelsäuredämpfe.  Den  erkalteten  Bückstand 
übergießt  man  mit  50  ccm  heißem  Wasser  und  fügt,  falls 
das  Erz  kupferhaltig  ist,  7  ccm  Natriomthiosnlfat  (1  :  10) 
hinzn ;  ist  es  aber  kadminmhaltig,  so  fällt  man  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Waren  diese  Zusätze  nötig,  so  erhitzt  man,  bis 
alle  sohwefelige  Säure  oder  aller  Schwefelwasserstoff  verjagt 
ist,  und  filtriert  das  CuS  oder  CdS  ab.  Ist  kein  Cu  oder  Cd 
vorhanden,  so  filtriert  man  die  verdünnte  Lösung  sofort  in 
einen  Erlenmeyerkolben.  Wenn  die  Lösung  mit  Thiosnlfat 
oder  H,S  behuidelt  worden  war,  oder  auch,  wenn  sie  Mangan 
enthält,  so  versetzt  man  sie  mit  Bromwasser  nnd  fällt  das 
Mangan  (und  Eisen)  mit  20  com  Ammoniak  (spez.  0,925), 


I)  Ferd.  £nke.  Stuttg&rt  1907. 
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kocht  auf  und  filtriert  in  ein  Batterieglas.  Man  wäaoht  den 
Kolben  und  den  Niederschlag  zweimal  mit  Waaser  aus  und 
lÖBt  den  Niederschlag  mit  heißer  Salzsäure  (1  :  2)  auf,  wobei 
man  die  liöBung  wieder  im  Kolben  auffängt.  Wenn  nötig, 
oxydiert  man  nochmals  mit  Brom,  fällt  mit  der  erforderlichen 
Menge  Ammoniak,  kocht  auf  und  filtriert  die  Lösung  zum 
Hauptfiltrat,  wonach  man  Kolben  und  Filter  -viermal  aus- 
wäscht. 

Die  Lösung  im  Batteri^iase  wird  mit  kaltem  Wasser 
auf  0,S  Liter  verdünnt  und  über  Naoht  stehen  gelassen,  da- 
mit das  überschüssige  Ammoniak  verdunstet. 

Die  Titerflüssigkeit  enthält  etwa  40  g  Natriumsulfid  pro 
Liter  und  eine  Messerspitze  voll  Natriumhydrooarbonat,  wo- 
dmvh  die  Hydrolyse,  der  die  reine  Natriomsulfidlösung  nach 
dem  Schema: 

Na,S  +  2  H(0  :;t  2  NaOH  +  H,S 

oder  nach  vereinfachter  lonenschreibweise : 

S"  +  2  HÖH  :;£  2  OH'  +  H,S 

unterworfen  ist,  zurückgedrängt  wird.  Mit  anderen  Worten : 
der  Zusatz  von  Natriumhydrooarbonat  verhindert  einen  Ver- 
lust an  Schwefelwaaserstoff.  Die  Lösung  verändert  sich 
trotzdem  schnell  an  der  Luft;  durch  die  weiter  imten  be- 
schriebene Ausführung  der  Titration  wird  der  daraus  sich 
ergebende  Fehler  vermieden. 

Titerstellung  des  Natriumsulfids.  Man  wägt 
zweimal  0,2  (bis  0,26)  g  chemisch  reines  Zink  ab,  löst  die 
Proben  in  zwei  Batteriegläsem  in  je  12ccm  Salzsäure  (1  :  2) 
und  3  ccm  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,4),  verdünnt  und 
fügt  20  ccm  Ammoniak  hinzu.  Danach  verdünnt  man  auf 
0,6  Liter  und  läQt  ebenfalls  über  Nacht  stehen,  damit  der 
Oehalt  an  freiem  Ammoniak  in  der  Lösung  der  Probe  und 
in  den  beiden  Lösungen  mit  dem  bekannten  Zin^ehalt  (in 
der  Technik  „Titer"  genannt)  annähernd  gleich  werde.  Ton 
diesen  beiden  Lösungen  wird  die  eine  vor,  die  andere  nach 
einer  Beihe  von  Bestimmungen,  wie  im  folgenden  beschrieben, 
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titriert,  damit  man  siober  iat,  daB  die  Schwefelnatrinmlöaung 
während  der  ganzen  Dauer  der  Operationen  ihren  Wirkm^js- 
wert  nicht  geändert  hat. 

ÄnBführiing  der  Titration.  Man  läQt  die  Natriam- 
Bolfidlöeung  unter  beständigem  Umrühren  ans  der  Bürette 
zur  Zinklöawig  fließen  and  bringt  mit  dem  als  Bührer  dienen- 
den eoigen  Glaarohre  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  der 
trüben  Flüssigkeit  auf  ein  Stnok  Polkapapier,  zählt  bis  20 
(etwa  10  Sekunden  lang)  und  bringt  dann  einen  zweiten 
Tropfen  neben  den  ersten,  wonach  man  beide  Tropfen  sofort, 
also  ohne  dem  zweiten  Zeit  zur  Einwirkung  zu  laeeen,  ins 
Batteri^las  zurückfallen  läßt.  Auf  diese  Weise  läßt  sich 
nach  Nissenson  am  deutlichsten  erkennen,  ob  und  wie 
stark  der  erste  Tropfen  eingewirkt  hat.  Zur  Kontrolle  gibt 
man  alsdann  noch  0,2  com  Natriumsulfidlösung  hinzu  und 
wiederholt  die  Tüpfelreaktion  in  der  beschriebenen  Weise; 
die  Einwirkung  muß  dann  entsprechend  stärker  sein. 

Als  Schnellmethode  empfiehlt  Nissenson  folgende 
Arbeitsweise^).  1  g  Blende,  Qalmei  oder  Zinkasche*)  wird 
in  einem  600  ocm-Kolben  mit  14ocm  Salzsäure  bis  zum 
Verschwinden  des  HiS-gemches  erhitzt  und  mit  6  com 
Salpetersäure  oxydiert;  danach  kocht  man  auf  Zusatz  von 
14  com  Schwefelsäure  (1  :  2)  6  bis  10  Minuten  lang,  bis  die 
roten  Dämpfe  verschwunden  sind.  Man  verdünnt  mit 
Wasser,  fällt  mit  40  ccm  Ammoniak  (spez.  Gew.  0,92S), 
kocht  auf  und  füllt  bis  zur  Marke.  Vom  Filtrat  mißt  man 
260  ccm  ab,  die  man  titriert. 

Belgische  Schaffner- Methode.     A.  Noaülon. 

Die  m<%lichst  fein  gepulverte  Probe  wird  bei  100"  ge- 
trocknet; obgleich  einige  Erze  bei  dieser  Temperatur  nicht 
alle  Feuchtigkeit  verlieren,  so  hat  man  sich  doch  auf  das 
Trocknen  bei  100*^  geeinigt,  weil  andere  Elrze  bei  höherer 
Temperatur  schon  zersetzt  werden.  Von  der  getrockneten 
Probe  werden  1,26  g  abgewogen. 

I)  (aiem.-Ztg.   IS,  1624  (1896). 

2}  Zinkasohe  enthält  oft  Zinkkömer. 
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Qalmei  ond  oaloiniert«  Blenden  sereetzt  man  mit  15  ocm 
Salzsänre  und  5  ocm  SalpeterBäun  und  verdampft  in  ge- 
linder Wärme  zur  Trookne. 

Bohblenden  erw&nut  man  zuerst  mit  IS  com  HCl,  um 
die  größte  Menge  Schwefel  als  H^S  zu  verjagen,  duiaoh  ver- 
dampft man  auf  Zusatz  von  10 com  HNO,  zur  Trockne; 
den  noch  vorhandenen  freien  Schwefel  oxydiert  man  mit 
KSnigBvasaer. 

Im  einen  wie  im  anderen  Falle  löst  man  den  trocknen 
Rückstand  in  6  com  HCl  und  verdam;^  nochmals  zur 
Trockne,  um  alle  Salpetersäure  zn  entfernen  und  die  Kieael- 
fläure  unlöslich  zu  machen. 

Die  meisten  Erze  werden  durch  diese  Behandlung  auf- 
geechloesen;  bei  einigen  indes,  besonders  bei  stark  calcinierton 
Blenden,  muß  der  Rückstand  noch  mit  6  com  konzentrierter 
Schwefelsäure  bis  zur  Trookne  erhitzt  werden. 

SohlieBlioh  wird  der  Rückstand  auf  Zusatz  von  B  com 
HCl  erwärmt  und  mit  30ccm  Wasser  alles  Lösliche  gelöst; 
ein  schwarz  gefärbter  Rückstand  deutet  auf  Anwesenheit 
organischer  Substanzen  in  dem  Erze. 

Die  heiße  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  gesättigtem 
H^S-wasser  auf  etwa  100  ccm  gebracht  und  schwach  erwärmt, 
damit  die  gefällten  Sulfide  (Pb,  Cu,  Sb,  As)  sich  absetzen. 
Zur  Fällung  des  Cadmiums  müßte  die  Lösung  weniger  als 
6%  HCl  enthalten,  in  diesem  Falle  würde  aber  leicht  etwas 
Zinksulfid  mitgefällt.  Im  Laboratorium  der  Vieille-Montagne 
bestimmt  man  daher  lieber  die  höchstens  0,2%  betragende 
Menge  Cadmium  bei  der  Titration  mit ;  sie  dient  zur  Kom- 
pensation der  durch  Ammoniak  mit  dem  Eisen  gefällten 
geringen  Menge  Zink;  s.  weiter  unten. 

Der  SuUidniedersohlag  wird  auf  einem  kleinen  Filter 
abfiltriert,  mit  100  ccm  warmem  Wasser,  welches  S  ocm  HCl 
und  etwas  H^S  enthält,  ausgewaschen  und  das  gesamte 
Filtrat  in  einem  600  oom-Meßkolben  aufgefangen. 

Man  kocht  die  Lösung,  die  Zn,  Cd,  Fe,  Mh,  AI  enthält, 
bis  zur  Terjagung  des  H,S,  fügt  zur  Oxydation  des  Eisens 
6  ocm  Salpetersäure  hinzu  und  noch  5  ccm  HCl,  damit  im 
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ganzen  16  com  HCl  Torhauden  sind,  eine  Menge,  die  der 
Erfahrung  gemäß  notwendig  und  genügend  ist. 

Zu  der  etwa  200  cem  betragenden  Lösung  fügt  man 
nach  dem  Erkalten  60ocm  konzentriertee  Ammoniak  und 
läßt  über  Nacht  (offen)  eteheu,  damit  dae  mit  dem  Ferri- 
hydroxyd  mitgerissene  Zink  Zeit  hat,  sich  wieder  anfzolöeen. 

Ist  Mangan  in  bedeutender  Menge  vorhanden,  bo  maß 
man  nach  dem  Zusatz  von  Ammoniak  noch  10  ccm  SiHvzen- 
tiges  Waaaeratoffsuperozyd  hinzufügen  (über  die  Anwendung 
von  Brom  b.  weiter  unten). 

Vergleichslösung  („Titer").  Da  diese  Lösung,  wie 
S.  680  schon  bemerkt,  annähernd  dieselbe  Menge  Zink  ent- 
halten muß  wie  die  Lösung  der  Erzprobe  (deren  Gehalt  man 
meistens  annähernd  kennt),  so  wägt  man,  wenn  der  Zink- 
gehalt des  Erzes  P%  ist,  0,01  P.l,25g  reines  Zink  ab  nnd 
löst  es  in  einem  000  ccm-Meßkolben  in  IS  ccm  HCl;  man 
fügt  5  com  Salpetersäure  hinzu,  verdünnt  mit  Wasser  auf 
etwa  200ccm  und  fällt  mit  60ccm  konzentriertem  Ammoniak. 
Der  Kolben  bleibt  neben  dem  anderen  über  Nacht  (offen) 
stehen,  damit  die  beiden  Flüssigkeiten  die  gleiche  Temperatur 
annehmen. 

Am  näohsten  Tage  bringt  man  beide  Lösungen  auf 
SOO  ccm,  mischt  und  filtriert  die  Erzlösung  durch  ein  trockenes 
Filter  in  einen  trockenen  Kolben,  ohne  den  Eisen-,  &ümgan-, 
Tonerdeniederschlag  zu  waschen.  Ton  der  Vergleichslösung 
mißt  man  2mal  200  com  nnd  vom  Filtrate  ebenfalls  2mal 
200  ccm  ab.  Der  Fehler,  der  dadurch  entsteht,  daß  man  das 
Volum  des  Niederschlages  in  der  Erzlösnng  nicht  in  B«ch- 
nung  zieht,  ist  g^enüber  den  anderen,  bei  der  Analyse 
unvermeidlichen  Fehlern  verschwindend  klein. 

Ausfuhrung  der  Titration.  Zur  HersteUuing  der 
NatriumsulfidlÖBung  löst  man  20  g  (Na^S  -|-  ^  H,0)  zu  1  Liter 
auf.    Nach  der  Gleichung : 

Na,S  +  Ö  HjO  +    ZnClj    =  ZnS  +  2  NaCl  -f  9H,0 
240^26  6fi,37  Zn 

entaprioht  ein  Liter  der  Sulfidlösung  ungefähr  6,4  g  Zink, 
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1  com  der  Löeang  zeigt  also  rund  0,005  g  Zink  an.    In  den 

1,25  .  200 
200  oom  ErzlöBong  ist  das  Zink  von —  =  0,5  g  Erz 

entboten ;  werden  zw  'IHtration  C  oom   Soltidlöflung  ver- 
braucht, BO  zeigt  die  Proportion: 

g  Erz       g  Zn  %  Zn 

0,5    ;  0,00öC  =  100  :      x    ,  woraus  x  =0%, 

daß  1  oom  SnlfidlöBojig  ongefähr  1%  Zink  im  Erz  entsprioht. 

Diese  Zahl  gibt  natürlich  nur  annäherungsweise  den 
WirkongBwert  der  Sulfidlösong ;  der  genaue  Wert  wird  durch 
Titration  der  Yergleiobslösung  ermittelt.  Durch  die  Aus- 
führung dieser  Operation  unteraoheidet  sich  nun  die  belgische 
Afethode  von  der  deutschen.  Man  föUt  mit  der  Natrium- 
sulfidlöeung  zwei  Büretten,  von  deren  Übereinstimmung 
man  sich  überzeugt  hat.  Schwimmer  werden  nicht  gebrancht, 
aber  die  Teilstriche  laufen  um  den  halben  Umfang  der  Bohre 
hemm,  so  daS  ein  Parallazenfehler  unmöglich  ist.  unter  die 
eine  Bürette  stellt  man  die  200  com  Erzlösong,  unter  die 
andere  die  200  com  Zinklöaung  und  läßt  möglichst  gleich- 
zeitig die  Solfidlöeung  in  beide  Proben  einlaufen.  Ehe  das 
Zink  vollständig  gefällt  ist,  hält  maia  ein,  rührt  mit  Glasstäben 
von  etwa  6  mm  Dicke  am  und  stellt  die  Endreaktion  an. 
Hierzu  bringt  man  auf  einen  ungefähr  3  cm  breiten  Streifen 
Polkapapier  mit  Hülfe  der  Glasstäbe  einen  Tropfen  von 
jeder  der  beiden  Flüssigkeiten  und  zählt  bis  20  (etwa  10  Se- 
kunden lang),  wonach  man  die  Tropfen  mit  der  Spritzflasohe 
wieder  in  die  Lösungen  zurüokspritzt. 

Hat  keiner  der  b^den  Tropfen  eine  Färbung  auf  dem 
Papier  hinterlassen,  so  fügt  man  zu  beiden  IiÖsungen  1  com 
Solfidlösung,  rührt  um  und  wiederholt  die  Probe,  bis  eine 
der  beiden  Lösungen  einen  deuthohen  Fleck  erzeugt.  Alsdann 
setzt  man  die  Titration  der  anderen  Lösung  fort,  bis  diese 
einen  Fleck  von  derselben  St&rke  wie  die  erst«  gibt. 

Man  ist  wohl  nie  imstande,  mit  Bestimmtheit  zu  sagen, 
die  beiden  Flecken  seien  an  Farbintensität  genau  gkdoh; 
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es  fragt  sich  nur,  ob  man  die  Unbestimmtheit  in  zulässige 
Grenzen  eineohließen  kann.  Noaillon  verfiUirt  in  folgender 
Weise.  Gesetzt,  die  Flecken  sind,  soweit  sich  beiirteilen  läSt, 
gleich;  die  reine  Zinklösnng  hat  20,  die  Erzlösung  19ocm 
Natriumsolfid  verbraucht.  Man  nimmt  nun  die  Färbung  des 
durch  die  Zinklösung  erzeugten  Fleckens  als  Normalfärbnng 
(für  den  vorli^enden  Fall)  an  und  fragt,  wieviel  Natriom- 
sulfidlöaung  muß  man  zu  der  Erzlöeung  weiter  hinzufügen, 
damit  diese  einen  entschieden  stärkeren  Flechen  gibt  als  den 
vorhandenenFleoken  der  Zinklösung,  und  wieviel  Sulfidlösong 
muQ  man  anderseits  aus  der  Erzlösung  w^nehmen  (wenn 
dies  möglich  wäre),  damit  die  Erzlöemig  alsdann  einen  ent- 
schieden schwächeren  Hecken  als  den  vorhandenen  Flecken 
der  ZinklöBung  gibt.  Das  richtige  Yolnm  Sulfid  für  die  Erz- 
lÖBung  wird  dann  in  der  Mitte  liegen. 

Man  fügt  also  zur  BrzlÖsung  Bruchteile  eines  Kubik- 
zentimeters Sulfidlösung  z.  B.  accm,  so  daß  der  Erzfleok 
deuthch  stärker  wird  als  der  Zinkfleok,  dann  ist  also: 

Fleck  von  (19  +  a)  für  Erz  stärker  als  Fleck  20  für  Zink. 
Da  man  aber  ans  der  Erzlösung  kein  Natriumsulfid  weg- 
nehmen kann,  so  setzt  man  statt  dessen  zur  Zinklösung  ein 
Volum  b  com  Sulfid,  welches  größer  ist  als  a,  so  daß  jetzt  der 
Zinkfleok  von  (20  -|-  b)  ocm  stärker  wird  als  der  Erzfleck  von 
(19  +  a)ocm. 

Zieht  man  nun  (rechneriseh)  von  beiden  Volumen  b  ccm 
ab,  so  erhält  man  für  die  Zinklösung  wieder  20  ccm  Sulfid 
(das  angenommene  Normalvolum),  für  die  Elrzlöeung  hin- 
g^en  19  -f  a  —  b,  und  dieser  Wert  ist  kleiner  als  19,  weil 
b  >  a  genommen  war.  Wäre  nun  dieses  Volum  (19  +  a  —  b) 
com  Sulfid  zur  Erzlösnng  gesetzt  worden,  so  wäre  der  Fleck 
entschieden  schwacher  gewesen  als  der  von  20  ccm  bei  der 
Zinklösung. 

Man  kann  also  mit  großer  Wahrscheinhohkeit  annehmen, 
daß  das  zwischen  (19  +  a)  und  (19  -|-  a  — b)com  liegende 
Volum  Snlfidlösung  einen  Fleck  hervorbringen  würde,  der 
dem  von  20  ccm  bei  der  Zinklösung  gleich  ist,  so  daß  sich 
also  der  Ziukgehalt  der  titrierten  200  com  Erzlösung  aus  den 
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votan,^ «,  ^d  a»  +  .)  +  a»  +  »rJ),(., ^ . _ b-j 

beieohnen  läßt. 

In  der  Begel  genügt  der  Zusatz  von  0,1  com  Solfidlösnng 
zn  den  200  oem  der  fertig  titrierten  Lösougen,  am  ein^i 
deutlichen  Meok  auf  dem  Polkapapier  zn  erzeogen.  Es  ist 
alsdann  a  ^=  0,1  nnd  b  =0,2com,  so  daß  das  richtige  Volum 
Solfidlösong  zwischen  (19  +  0,1)  und  (19  +  0,1  —0,2)  oder 
(19  ~  0,1)  com  in  der  Mitt«  liegt,  mit  anderen  Worten,  der 
gefundene  Wert  19  com  darf  als  auf  +  0,1  com  genau  ange- 
nommen werden. 

Berechnung.  Enthielten  die  600  ocm  yei^leich8(zink)- 

lösmig  Z  g  Zink,  so  wurden  in  den  200  ccm  Lösung g 

Zink  titriert,  die  Csign  com  Solfidlösong  verbrauchten ;  die  600 

com  Erzlösung  enthielten  l,2SgErz,  die  titrierten  200ocm  also 

1,26  .  200 

e  Erz  und  verbrauchten  Cfv.  ßcm  Sulfid:  daher 

600  **  Kr.  . 

die  Proportion: 

ocm  Sulfid  g  Zink: 

Z200       ^  Z.200.Ck„      ^.  ^ 

Der  Prozentgehalt  ergibt  sich  aus  der  Proportion: 

g  Erz         g  Zink 

1,26.200    Z200.Cfc.  „Cjw- 

J :  '"=100:x,  woraus  x  =  100Z--^%Zink. 

500         600. Cbm  Czüu 

Wenn  man  den  Zinkgehalt  des  Erzes  nur  sehr  nngenan 
kannte,  so  wurden  bei  dieser  eroten  Titration  von  200  oom 
der  Zinklösung  und  200  oom  Erzlösnng  wahracheinlioh  eine 
größere  Aiiaifthl  Proben  auf  dem  Polkapapier  gemacht;  die 
eine  Endreaktion  kann  daher  viel  später  als  die  andere 
beobachtet  worden  sein,  was  für  die  notwendige  Einheitlich- 
keit des  Arbeitens  sehr  nachteilig  ist.  Kennt  man  aber  nun 
äea  Solfidverbrauch  für  beide  Lösungen  sehr  annShemd, 
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Bo  versetzt  man  die  anderen  abgemeesenen  200  com  Zink- 
lösoiig  und  Erzlöeung  aofort  mit  dem  verbranohten  Sulfid- 
voltmi  minoB  je  1  oom,  macht  die  Probe  und  darf  nooh  keine 
Reaktionen  erhalten.  Alsdann  gibt  man  zu  jeder  der  beiden 
lÄBungen  weitere  0,6  com  Sulfid,  wonach  man  bei  beiden 
Tropfen  einen  Anfang  der  Reaktion  beobachten  wird.  Fügt 
man  nooh  0,S  com  Sulfid  hinzu,  und  erhält  jetzt  die  bei  der 
ersten  Titration  notierten  Voinmzahlen,  so  waren  die  ersten 
richtig ;  wenn  nicht,  so  verdienen  die  zuletzt  erhaltenen  den 
Vorzug,  oder  maa  nimmt  das  Mittel  aus  beiden  Titrationen. 
Die  Abmachungen  zwisohen  KSufer  und  Yerkgufer  lassen 
meistens  1%  I>ifferenz  zu,  die  dann  geteilt  wird.  Natörlioh 
darf  der  einzelne  Chemiker  sioh  mit  einer  so  großen  Ab- 
weiohong  zwischen  seinen  Analysen  nicht  begnügen. 

Welche  der  beiden  tfethoden,  die  denteohe  oder  die 
belgische  verdient  nun  den  Vorzug  1  Im  Bericht  der  Korn- 
miasion  von  1909  (s.  S.  681),  sind  die  Resultate  zosammen- 
gestellt,  die  verschiedene  Analyti^r  erhalten  haben,  indem 
sie  die  beiden  Methoden  an  ganz  verschiedenartigen  Zink- 
erzen erprobten.  Nimmt  man  die  DorohBohnittszahl  der 
nach  der  gewichtaanalytisohen  Sfethode  erhaltenenen  Zahlen 
als  die  geiLaneste  an,  so  zeigt  die  Durchschnittszahl  aller  nach 
der  belgischen  Schaffner- Methode  gefundenen  Werte  eine 
geringere  Abweichung  als  die  nach  der  deutschen  Methode 
erhaltene ;  der  nach  der  letzten  MeUiode  gefuntfene  Wert  ist 
gegenüber  dem  der  Gewichtsanalyse  zu  hoch.  Dabei  darf 
aber  nicht  verschwielen  werden,  daß  in  den  Htoden  einzelner 
Analytiker,  z.  B.  Nissensons  alle  Methoden  gleich  gute 
Resultate  lieferten.  Das  Ergebnis  der  Arbeiten  der  Kom- 
mission wird  daher  auch  sobwerlioh  die  Anhänger  einer 
bestimmten  Afothode,  auf  die  sie  eingearbeitet  sind,  veran- 
lassen, ihre  Methode  zugunsten  einer  anderen  aufzugeben. 

Angesichts  der  genannten  Tatsachen  ist  es  aber  wichtig, 
die  Fehlerquellen  zu  kennen,  welche  die  Ifethoden  gemein- 
sam haben  und  die  ihnen  im  besonderen  anhaften. 

Die  hauptsächlichsten  Versuchsbedingungen,  von  denen 
die  Resultate  abhängen,  sind: 
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die  ZusaiomenBetiziiiig  der  Löfinugen  and  die  Gegenwart 
der  Ammoniumsalze, 

die  Menge  dee  freien  Ammoniaks, 

die  Temperatnr  der  Löfioiigen, 

die  Zeit,  irährend  der  man  den  Tropfen  auf  das  Polka- 
papier einwirken  laBt,  und  endlich 

die  Besoh^enheit  des  Papiers  selbst. 

Der  deutschen  Methode  kann  Torgeworfen  werden,  daß 
die  Lösung  des  reinen  Zinks  Salpetersäure  (S.  682)  und  wohl 
anoh  deren  Keduktionsprodukte  enthält,  während  die  Lösung 
des  Erzes  keine,  oder  wenigstens  nioht  immer,  Salpetersäure 
enthält,  dag^en  Schwefelsäure,  die  in  der  Vergleiohslösung 
nicht  enthalten  ist.  Über  die  Anwendbarkeit  des  Broms  tax 
Oxydation  des  Mangans  sind  die  Ansichten  geteilt.  Nissen- 
Bon  oxydiert  mit  Brom  {H.  6S1),  das  auch  von  Frost  nnd 
Hassreidteru.  a.  vorgezf^en  wird.  Noaillon  zieht  Wasser- 
stoffsuperoxyd vor,  weil  die  bei  der  Oxydation  entstandenen 
Hypobromite  durch  Kochen  zerstört  werden  müßten,  wae 
Ammoniakverlust  zur  Folge  hätte  (8.  686).  Demgegenüber 
hat  Chesneau  durch  direkte  Versuche  festgestellt,  daß  die 
Hypobromite  schon  in  der  Wärme,  und  nicht  erst  in  der  Siede- 
hitze, vollst^dig  zerstört  werden.  Naoh  Anwendni^  von 
HfOi  ei^ab  sich  ein  gröQerer  Verbrauch  an  Natriumsulfid. 
Daß  das  Präpu-at  keine  Phosphorsäure  entboten  darf,  weil 
sonst  in  der  ammoniakahschen  Lösung  Zinkphoaphat  gefällt 
wird,  ist  selbstredend. 

Was  die  Menge  von  Ammoninmsalzen  anlangt,  die  in 
der  Erzlösung  und  in  der  ZinMÖsung  mißlichst  überein- 
stimmen sollte,  so  ist  es  bei  der  deutschen  Methode  infolge 
der  doppelten  Fällung  des  Ferri-  ete.-niederschlages  (S.  682) 
unvermeidlich,  daß  die  Erzlösung  eine  größere  Menge  davon 
enthält,  als  die  Vei^leichslösung. 

Ein  Überschuß  von  Ammoniumsalzen  wirkt,  ebenso  wie 
ein  ÜbersohaQ  an  freiem  Ammoniak,  beschleunigend  auf  die 
Endreaktion;  nach  der  deutschen  Methode  wird  die  ammo- 
niakalische  Erzlösung  zweimal  gekocht,  die  Vergleiohslöeung 
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nioht,  80  daß  in  der  weniger  NH,  enthaltenden  Erzlösung 
die  Endreaktion  etwsB  zu  spät  eintreten  mnQ,  was  die  höheren 
Resultate  erklären  würde. 

Die  höheren  Besultate  können  sich  aber  auch  dadnreh 
^klären,  daß  infolge  der  doppelten  Fällung  des  Eisennieder- 
Bohlages  (S.  882)  die  durch  das  Ferrihydroxyd  der  Lösung 
entzogene  Menge  Zink  geringer  ist,  als  bei  der  belgiBch^i 
Methode,  die  nur  einnudige  Fällung  vorsohreibt.  Daß  der 
Ferrihydroxydniedersohl^  Zinkoxyd  enthält,  ist  bekannt, 
und  dieses  Zinkoxyd  scheint  mit  dem  Ferrihydroxyd  ver- 
bunden zu  sein;  dcmn  es  läßt  sich  durch  Ammoniak  nicht 
ausziehen.  Selbst  die  doppelte  Fällung  reicht  dazu  nioht  hin. 
Die  doppelte  Fällung  des  Eisens  unterscheidet  die  deutsche 
Methode  wesentlich  von  der  belgischen,  und  sie  erscheint 
auch  begründet.  Allein  der  dadurch  erzielte  Gewinn  an 
Genauigkeit  wiegt  den  Nachteil  der  Umständlichkeit  und  des 
Zeitverlustes  nach  Hassreidters  Ansieht  nicht  auf,  ganz 
al^;esehen  davon,  daß  infolge  der  doppelten  Fällung  der 
Gehalt  der  Erzlösung  aa  Ammoniumaalz  und  an  freiem  Am- 
moniak versohiedexi  wird  von  dem  der  Vergleiohslösung,  wie 
schon  hervoi^hoben.  Nach  Hassreidter  läßt  sich  nun 
die  doppelte  FäUnng  durch  ein  Gompensationsverfahren  um- 
gehen, indem  man  dem  durch  die  Bisenfällung  verursachten 
Zinkverlnst  dadurch  Rechnung  trägt,  daß  man  zur  Vergleichs- 
löaung  eine  Menge  Eisen  in  Form  von  Ferriohlorid  hinzufügt, 
die  dem  Eisengehalt  der  Erzlösung  gleich  igt,  wodurch  die 
Zinkverluste  bei  beiden  Titrationen  gleich  werden.  Dies 
erfordert  aber  wieder  die  Bestimmung  des  Eisengehaltes  im 
Erze,  eine  ebenfalls  umständhohe  Operation.  Jedenfalls 
sollte  daher  ein  Analyaenbericht  die  Art  und  Weise  der  Aus- 
führung enthalteoi. 

Der  Einfluß  der  Temperatur  wird  bei  beiden  Methoden 
dadurch  ausgeschaltet,  daß  man  die  Lösungen  über  Nacht 
stehen  läßt. 

Was  der  deutschen  Methode  als  ein  Nachteil  angerechnet 
wird,  ist  die  Art  and  Weise,  wie  die  Endreaktionen  angestellt 
irerden.     Während   man   bei  der   belgischen  Methode  die 
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Fleoken  mit  der  Erzlöstmg  und  der  VergleiohBlösang  fast 
gleichzeitig  neben  einander  auf  demselben  Stück  Polka- 
papier  erzengt,  wodurch  die  Beurteilung  der  Farbeninten- 
aitäten  erleichtert  wird,  liegen  diese  Operationen  bei  der 
deutschen  Methode  Eeitlioh  weit  auseinander. 

Eine  Fehlerquelle,  die  beide  Methoden  besitzen,  ist  die 
UngleichfÖrmigkeit  deePolkapapiers.  Nicolardotfand,  daß 
ein  Tropfen  verdünnter  Natriumsulf idlösong  anf  verschiedenen 
Stellen,  auch  der  besten  Papiere,  die  Beaktion  schneller  oder 
langsamer,  stärker  oder  schwächer  gibt.  Man  muß  daher  bei 
der  belgischen  Methode  die  beiden  Tropfen  mögUchst  nahe  zu- 
sammenlegen. Man  maß  sich  femer  übet  die  Empfindlichkeit 
vergewissern,  die  das  Papier  gegenüber  einer  gewissen  Menge 
Katriumsulfid  in  einer  bestimmten  Verdünnung  zeigt.  Nach 
Nicolardot  erscheint  eine  Einwirkuxig  erst,  wenn  0,1  ccm 
Sulfidlöeung  (20  g  pro  Liter,  S.  685)  in  100  ccm  destilliertem 
Wasser  enthalten  ist.  Was  die  Beaktion  im  allgemeinen 
unbestimmt  macht,  ist  der  umstand,  daß  die  Färbung  nicht 
plötzlich  auftritt,  sondern  ganz  allmählich.  Verläßt  man 
sich  daher  auf  das  erste  Wahrnehmen  einer  Bräunung,  so 
kann,  wenn  man  die  Kontrollreaktion  nicht  zu  gleicher  Zeit 
anstellt,  die  Beleuchtung  sich  geändert  haben,  woduroh  die 
zweite  Beurteilung  anders  ausfällt  ab  die  erste.  Chesneau 
macht  femer  daraof  aufmerksam,  daß  der  Zinksulfidnieder- 
sohlag  selbst  auf  das  Papier  einwirkt,  ohne  daß  freies  Natrinm- 
Bulfid  zugegen  ist.  Er  gibt  aber  nicht  an,  wie  lange  er  den 
reinen  Niederschlag  auf  das  Papier  hat  einwirken  lassen.  Fände 
eine  solche  Einwirkung  in  der  üblichen  Zeit  von  etwa  10  Se- 
kunden statt,  während  der  man  den  Tropfen  der  trüben 
Flüssigkeit  auf  dem  Papier  beläßt,  so  wäre  die  Schaffner- 
sohe  Methode  im  Prinzip  falsch;  denn  man  bringt  der  Zeit- 
ersparnis halber  immer  einen  Tropfen  der  trüben  Flüssigkeit 
auf  das  Papier. 

Die  Schaffner  sehe  Methode  ist  zur  Bestimmung  des 
Zinks  tdlgemein  adoptiert  in  Deutschland,  Frankreich,  Eng- 
land, Belgien,  Sardioien.  In  Amerika  wird  daneben  auch 
nach  dOT  sogenannten  Ferrooyankalium-Methode  titriert. 
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Nissenson  beaohieibt  die  Methode  im  Berioht  an  den  VII. 
Kongreß  in  London  (s.  S.  681)  kurz  wie  folgt.  Nachdem  man 
die  ammoniakalisohe  ZinUöeong  nach  der  Schaf fner- 
sohen  Methode  hergestellt  hat,  verjagt  man  den  Überschuß 
an  Ammoniak  diiroh  Kochen,  bis  Zinkhydroxyd  sich  ausza- 
soheiden  beginnt.  Danach  fOgt  man  Salzaäore  (I  :  2)  hinzn 
und  titriert  die  heiße  Lösung  unter  umrühren  mit  einer 
Lösung  von  Kahomferroeyanid,  hie  ein  Tropfen  der  vom 
ausgefällten  Kahnmzinkferrocyanid,  KtZnJFe(CN')Ji,  ge- 
trübten Flüssigkeit,  auf  Porzellan  gebracht,  mit  einem 
Tropfen  einer  2prozentigen  Lösung  von  Ammoniummolyb- 
dat  eine  gelbe  Färbung  (von  unbekumter  ZasanmiensetzQng) 
gibt.  Die  KahomferroeyanidlÖBong  enthält  26  g  Sak  im 
liter  und  wird  auf  eine  reine  Zinklösung  von  bekumtem 
Gehalt  eingestellt.  Man  löst  0,2  bia  0,25  g  Zink  in  10  com 
EC1(1  :  2),  verdünnt  auf  2B0  ocm,  übersättigt  mit  Ammoniak, 
koeht  den  Überschuß  fort,  bis  der  Zinkniedersohlag  erscheint, 
fügt  Ißoom  HCl  (1 : 2)  hinzu  \md  titriert  wie  vorhin.  Nis- 
sensonhält  die  Methode  für  gleichwertig  mit  der  Schaff  ner- 
fichen.  Nach  den  Mittelwerten  der  der  Kommission  vor- 
gelegten AnalyBeniesnltate  gibt  die  Ferrooyanmethode  etwae 
niedrigere  Werte  als  die  Gewichtsbeetimmung.  Die  gewichte- 
analytisohe  Methode  muß  nach  wie  vor  als  die  Normal- 
methode brä  Schiedeanalysen  betrachtet  wentoi. 

Aosführhches  siehe  in  den  S.  681  zitierten  Nisseneon- 
Bohm  Bestimmnngsmethoden  und  in  A.  Classen,  Ansgew. 
Methoden  I. 

Bestimmung  des  Zinks  nach  der  Cyanidmethode. 

E.  Bupp  ^)  gründet  die  Zinktitration  auf  das  Ver- 
halten der  ZinklÖBungen  g^en  Cyankalinm,  dos  ähnlich  dem 
Verhalten  der  Silberlöenngen  ist,  worauf  die  Cjranidbestim- 
mnng  nach  Liebig  beruht  (S.  662).  Versetzt  man  eine  Zink- 
sulfatlösung tropfenweise  mit  Cyankahumlösung,  so  fallt 
wmSeB  Zinkcyanid  aus: 


1)  Cham.'Ztg.  34.   121  <1»11). 
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-       ZnSO«  +  2  KCN  =  Zn(C!Oi  +  K,S04, 

Zn--  +  2{CN)'=Zn(CN),; 

der  Niedersohlf^  löet  sich  im  Cbersohuß  von  Cyankaliom 
nnter  Bildung  von  templexem  Kalitunzinkoyamd  auf: 

2li(CM),  +  2  KCN  =  K,  [Zii{CN)J. 
Zn(C!l),  +  2  (CN)'  =  [Zn(CN)  J'. 

Verfährt  man  tungekehrt,  indem  man  die  Zinklösmig 
KOT  Cyankatiunüöstmg  tropft,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  an- 
fangs klar,  weil  sich  das  komplexe  Salz  im  Cywokalimn- 
übersohoß  schert  bildet.  Wenn  aber  bei  fortgesetztem  Zusatz 
von  Zinklösnng  alles  Cyan  in  den  Komplex  übergeführt  ist, 
so  bevirkt  der  fflrste  überschüssige  Tropfen  Zinklösnng  die 
F&llang  Ton  Zinkoyanid: 

KJZn(CN)],  +  ZnSO,  =  2  Zn(CH),  +  K.SO^ 
[Zn(CN)J'  +  Zn--  =2  Zn(CN),. 

Auf  die  letztgenannte  Reaktion  gründet  sioh  die  Titra- 
tion :  man  läßt  die  Zinklösung  aas  der  Bürette  in  eine  Gyan- 
kahamlösung  von  bekanntem  Wirkungswert  fließen  bis  zum 
Auftreten  einer  Träbung  von  Ziukoyanid.  G^en  Ende  der 
Operation  tritt  indes  sohon  eine  Trübung  auf,  die  immer  lang- 
samer verschwindet,  weil  die  Cyankaliumlösung  beständig 
ärmer  an  Cyanion  wird,  so  daß  die  Endreaktion,  d.  h.  das 
Auftreten  der  bleibenden  Trübung,  nicht  scharf  zu  erkennen 
ist.  Diesem  Übelstande  kann  man  durch  Zusatz  einer  kleinen 
Menge  eines  AmmoniTunsalzes  abhelfen ;  in  dessen  Gegenwart 
treten  keine  vorübergehenden  Trübungen  auf,  and  die  blei- 
bende Trübung  läßt  sioh  g^en  einen  dunkeln  Untergrund 
leicht  rarkennen.    Man  verfährt  in  folgender  Weise: 

Titersteltung.  Als  ürsubstanz  dient  reines  krystalli- 
siertes  Zinksulfat  ZnSO«,  7  H,0.      Benutzt  man,  wie  der 

/66,1I 
Autor  empfiehlt,  eine  Vi  n-Cyankaliumlösung  ( — —  g  KCN 

im  Liter),  so  sind  nach  der  Gleichung: 
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ZnS0„7  H,0  +  4  KCN  =  KJZn(CN)  J  +  K,SO.  +7  H,0 

287,68  4. «6,11 

287,68      ,     66.37     „       «6,11  ,,„, 
-^od.  ^gZn     -^KCN 

eine  Lösung  von  36,947  g  ZnSO«,  7  H|0  und  eine  Lösung  von 
32,665  g  KCN  äquivalent.  Da  aber  ohemiach  reinee  Cyau- 
kaliutn  nicht  leicht  zu  beaohoffen  ist,  so  stellt  man  eine 
Lösung  von  gewöhnhohem  Cyankahum  dar  durch  Auflösen 
von  etwa  35  g  Salz  zu  einem  Liter.  Man  mißt  20  com 
dieser  Losung  ab,  fügt  0,3  g  Chlorammonium  hinzu  und 
titriert  mit  der  reinen  Zinksnlfatlösung  (35,947  g  ZnSO«, 

65,37 
7  H,0  oder  — — -  g  Zn  im  IJter)  bis  zum  Auftreten  einer 

Trübung.     Werden  C  com  Zinklösung  verbraucht,  so  ent- 

hBlt«n  diese  — '- g  ^ ,    und    1  com    Cyankaliumlösung 

65,37  C 

entepnoht  e  Zn. 

*^  8.1000.20* 

Titration.  Man  bringt  10  oder  20  com  der  CytuikaHum- 
lösnng  in  ein  Erl^imeyerkölbcbrai,  fügt  etwas  Wasser  und 
0,3  bis  0,5  g  Chlorammoniom  hinzu  und  läßt  die  zu  unter- 
suchende, säurefreie  Zinklösung,  die  0,2  bis  0,8%  Snk  ent- 
hält, aus  der  Bürette  unter  ümeahwenken  so  lange  zufließen, 
bis  eine  bleibende  Trübung  auftritt.  Aus  der  Zahl  der  ver- 
brauchten Kubikzentimeter  Zinklösung  und  dem  vorhin 
bestimmten  Wirkungswert  der  angewandten  GyankaUnm- 
löeung  ergibt  sich  der  gesuchte  Züikgehalt. 

Die  zn  untersuchenden  Zinklösungen  dürfen,  wie  schon 
tmgedeutet,  keine  freie  Säure  enthalten,  weil  der  meder- 
schlag  von  K,[Zn(CN)J  in  Saure  leioht  löslich  ist.  Enthalt 
eine  Zinksnlfatlösung  freie  Schwefelsäure,  so  neutralisiert 
man  sie  nach  Zusatz  eines  Tropfem  Methylorange  mit  Natron^ 
lange.  Salzsäure  Zinklösongen  versetzt  man  vor  der  Neu- 
tralisation mit  1  g  Chlorammoniimi,  um  die  Hydrolyse 
zurückzudrängen.  Die  neutralisierten  Lösungen  bringt  man 
durch  Verdünnen  auf  den  Gehalt  von  0,2  bis  0,8%  Zink. 
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Als  Ämmoniuinsalz  ninunt  man,  wie  erwähnt,  gewöhnlich 
Chlorammoniom ;  AmmoniamBolfat  and  -oarbonat  haben 
dieselbe  Wirkung,  aber  nicht  Ammoniamacetat.  Mehr  als 
0,3  bis  0,6gKH4Cl  darf  unter  den  angegebenen  Versuohs- 
bedingungm  nioht  zugesetzt  werden,  sonst  fallen  die  Resul- 
tate zu  hoob  aus. 

H.  Großmann  und  L.  HÖlter  ^)  titrieren  das  Zink 
ebenfalls  mit  Gyank^um,  benutzen  aber  als  Endreaktion 
nicht  wie  bei  der  Torhei^ehenden  Methode  das  Auftreten 
der  ^nkoyanidföllung,  sondern  das  Versohwinden  eines  Nie- 
derschlages Ton  Silberjodid,  ähnlich  wie  bei  der  Kiokel- 
titration  nach  Moore  (S.  666).  Zwei  Versnohsbedingungen 
sind  für  das  Gelingen  von  Wichtigkeit :  die  Zinklösung  muß 
neutral  sein,  und  es  muß  reines  Cyankaliom  benutzt  werden, 
weil  die  Trübung  von  Jodsilber  in  alkalischer  IiÖeung  beim 
Titrieren  mit  C^ankalium  zu  früh  verschwindet;  femer  muß, 
wie  bei  der  vorhergehenden  Methode,  eine  geringe  Menge 
Chlorammonium  zur  neutralen  Zinklösung  hinzugefügt  wer- 
den, weil  ohne  diesen  Zusatz  die  Trübung  zu  spät  verschwindet. 
Sie  Ausführung  der  Methode  ergibt  sich  am  einfachsten  aus 
einem  von  den  Autoren  angeführten  Zablenbeispiel. 

Die  neutrale  Lösung  eines  Zinksalzes  (fflnkkalinmsnlfat 
ZnSO,,  K,S04,  6  Mfi  mit  14,66%  Zn),  die  0,42  g  Zn  enthielt, 
wurde  mit  2  bis  6  com  Chlorammonium  (260  g  NH4CI  im 
Liter)  versetzt,  1  com  20prozentige  Jodkaliumlösung  und 
0,6  bis  1  com  Silbemitrat  (6,86  g  AgNO,  im  Liter)  hinzu* 
gefügt.  Die  Lösung  wurde  mit  einer  CyankaUnmlöenng 
(s.  weiter  unten)  titriert,  bis  die  Trübung  von  AgJ  gerade 
verschwand;  wobei  gegen  Ende  der  Titration  vor  jedem 
neuen  Zusatz  von  KCK  ungefähr  ^/^  AGnnte  lang  kräftig 
geschüttelt  wurde. 

Zur  Bestimmung  des  Wirkungswertee  der  Cyankalium- 
lösung  wurden  10  com  davon  mit  ^/ig  n-AgNO,-lÖBung  nach 
8.  662  titriert,  wobei  11  ccm  Silberlösnng  verbraucht  wurden. 

Nach  der  Gleichung: 


1)  Ghem.-Ztg.   S4,   181  (1910). 
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AgNO,  +    2KCN=K[Ag{CN),]  +  KN0, 
n  160,89        2  .  66,11 
VioD  16,989     2  .  6,511 
1  com  2  .  0,006611 

entspricht  1  com  Vion-AgNO,  2  .  0,006611  gKCN,  11  com 
Sitberlöaimg  entsprechen  also  2 .  0,006611  ■  1 1  g  KCN,  die  in 
den  angewandten  10  com  Cyankalinm  enthalten  sind.    1  com 

2.0,006511.11 
Cyankalium  enthält  also  — g  KCN. 

Hieraus  ergiht  sich  der  Zinktiter  der  C^ankaliumlÖeong 
66,11 
mit  Hilfe  der  Gleichong  S.  696. g  KCN  entsprechen 

66,37 

nach  dieser  Gleiohmig g  Zn;  daher  die  Propottion: 

gKCN  gZn 

65,11  65.37 


z  =  0,003696  g  &. 

Von  dem  bei  der  Titration  der  ZinklÖsong  verbranohten 
Volnm  Cyankalinmlösung  wird  das  dem  zugesetzten  Silber- 
nitiat  entsprechende  Yolam  abgezogen  (vgl,  S.670);  die  Diffe- 
renz, mit  dem  vorhin  berechneten  Faktor  multipliziert,  ergibt 
das  in  der  titrierten  Zinklösung  enthaltene  Zinkgewioht. 

Über  die  Anwendung  dieser  and  der  vorhergehenden 
Methode  auf  die  Analyse  von  Zinkerzen  hegen  noch  keine 
Angaben  vor. 

Bestimmung  der  H&rte  des  Wassers 
(Hydrotimetrie). 
Sohüttelt  man  destilliertes  Wasser  auf  Znsatz  einer  Spur 
SeifenlSsnng,  so  Inldet  sich  ein  diohter,  sarter  Sohanm,  der 
längere  Zeit  bestehen  bleibt,  aber  kein  Niederschlag  und 
keine  Trübong;  denn  die  Lösung  des  fettsauren  Alkalis  (der 
Seife)  ist  ja  nur  verdOnnt  worden.  Enthält  das  Wasser  aber 
ein  gelöstes  Caloinmsalz,  z.  S.  Chloroaloium,  so  entsteht  bei 
geringen    Mengen    eine    milobige    Trübung,    bei    größeren 
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Mengen  ein  Niederschlag,  weil  infolge  der  Umsetzung  zwischen 
dem  Caloiumsalz  und  dem  fettsauren  Alkali  sich  fettsanree 
Alkali  {Kalkseife)  bildet,  welches  unlöslich  ist;  beim  Sohätteln 
entsteht  daher  kein  bleibender  Schaum.  Fugt  man  nach  und 
nach  mehr  SeifenlÖBung  hinzu  und  schüttelt  nach  jedem  Zu- 
satz, so  bildet  sich  sohlieBlioh  wieder  eine  bleibende  Sohaom- 
Bchioht;  ftlaHann  ist  alles  Calcium  in  fettsanres  Salz  umge- 
wandelt und  ein  geringer  Überschuß  v(m  Seife  vorhanden. 
Ähnlich  wie  die  Caiciiunsalze  wirken  Magnesiumsalze,  und 
man  nennt  ein  Wasser,  welches  das  genannte  Verhalten  gegen 
Seife  zeigt,  hartes,  im  Gegensatz  zu  weichem  Wasser, 
welches  zur  Sohaumbildung  nur  eine  geringe  Menge  Seife 
verbraucht. 

Der  erste  Vorschiff,  dieses  Verhalten  zur  Messung  der 
„Härte"  des  Wassers  za  benutzen,  rührt  von  Th.  Clark  her 
(1847).  Das  Prinzip  der  Methode  besteht  in  folgendem.  Man 
setzt  zu  einem  bestimmten  Volum  Wasser,  das  eine  bekannte 
Meaga  eines  Calciumsalzee  enthält,  Seifenlösung  ans  einer 
Bürette,  so  lange,  bis  nach  dem  Schütteln  ein  bleibender 
Schaum  entsteht ;  aus  dem  verbrauchten  Volum  Seif enlösung 
und  dem  bekannten  Gewicht  Caloiumsalz  ergibt  sich  die  Menge 
Calciumsalz,  die  diuroh  1  ccm  Seifenlösung  gefällt  wird,  so 
daß  man  in  dem  gleichen  Volum  eines  Wassers  mit  unbe- 
kanntem Calciumgehalt  diesen  Qehalt  mittels  der  S^frai- 
lösung  bestimmen  kann. 

Da  nun  aber,  wie  schon  erwähnt,  Magnesiumsalze  dasselbe 
Verhalten  zeigen  wie  Caloiumsalze  und  beide  Arten  Salze  in 
den  natürlichen  Wassern  gewöhnlich  zusammen  vorkommen, 
so  mußte  von  der  Bestimmung  der  absoluten  Menge  der 
Salze  abgesehen  werden,  und  es  wurde  als  Maßeinheit  der 
Härtegrad  eingeführt.  Eine  gemeinsame  Maßeinheit  für 
die  beiden  Salzarten  anzuwenden,  ist  deshalb  m^lich,  weil 
äquivalente  Mengen  beider  die  gleiche  Menge  Seife  zersetzen; 
so  verbrauchen  z.  B.  111,01  Gewichtsteile  (Mol.-Gew.  von) 
CaCl,  dieselbe  Menge  Seife  bis  zur  Schaumbildung,  wie 
96,24  Gewichtsteile  (Mol.-Gew.  von)  MgCU- 

Die  erste  Frage  ist :  was  versteht  man  unter  einem  Härte- 


zedby  Google 


Hirtebestimmnng.  699 

grad  ?  über  diese  Größe  hat  aber  leider  von  Anfang  an  bie 
heute  keine  EinheiUiohkeit  geherraoht.  Der  von  Clark  ein- 
geführte, noch  heute  geltende  enghsohe  Grad  bedeutet  1  Ge- 
wichtsteil  GaCOg  in  70  000  Gewiohtsteilen  Wasser  (1  grain 
CaCO,  in  1  gallon  oder  70000  grains  Wasser);  der  von  Bou- 
tron  and  F.  Sendet  *)  eingeführte  fransösisohe  Härtegrad 
bedeutet  1  Gewiohteteil  CaCO,  in  100  000  Gewiohteteüen, 
und  dra  deuteohe  Grad  1  Gewiohteteil  CaO  in  100  000  Ge- 
wiohtsteilen Wasser. 

Um   n  deutsche  Grade  in  französische  umzuwandeln, 
setzt  man  die  Proportion  &n : 
gCaO    gCaCO, 

66,09  :   100,09  =  n  :  x,  worans  x  =  1,784  n, 
d.  b.  man  wandelt  deutsche  Härtegrade  in  französische  um 
doroh  Multiplikation  mit  1,78. 

Zur  Umwandlung  von  n  deutschen  Graden  in  englische 
dient  die  Proportion: 
in  sind 

100  000  :  (n  Teile  CaO  oder)  1,78  n  =  70000:  x, 
Teilen  Wasser  Teile  CaCO, 

woraus  x  =  1,78  .  0,7  n  =  1,26  n, 
d.  h.  man  wandelt  deutsche  Härt^rade  in  miglisohe  um 
durch  Multiplikation  mit  1,26. 

Folgende  Tabelle  erleichtert  eine  beliebige  Umwandlung : 
deutsche         französische         englische  Härtegrade 
1         =  1,78  =  1,25 

0,66     =  1  =  0,7 

0,8       =  1,43  =  1 

Die  näohste  Frage  ist:  welches  ist  die  Ursnbetanz  zur 
Finstellung  der  ,  Seif enlösung  ^  Nach  dem,  was  oben  über 
die  gleiche  Wirkui^  äquivalenter  Äfongen  von  Calcium-  und 
Magnesiumsalzen  gesagt  wurde,  muß  es  gleichgültig  sein, 
ob  man  von  einer  Lösung  ausgeht,  die  z.B.  11 1,01  g  CaCl,  oder 
aber  96,24  g  MgCl,  in  einem  gewiesen  Volum  enthält.  Nun 
legt  man  aber,  wie  erwähnt,  den  Graden  Werte  zugrunde, 

I)  Comptce  readuB  40.  679  {18Bfi). 
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die  sich  auf  CalciamTerbindungeii  beziehen,  weil  diese  meist 
in  größerer  Menge  im  Wasser  vorkommen,  als  Magnesium- 
salze.  Man  könnte  aUo,  da  Chloroaloium  sich  zum  Wägm 
nicht  eignet,  die  äquivalente  tSange  von  reinem  CaO(=  56,09) 
oder  von  CaCOj{:^  100,09)  abwägen,  in  Salzsäure  lösen  nnd 
das  durch  Abdampfen  zur  Trookne  von  Salzsäure  befreite 
CaCli  als  Ursnbstanz  in  Wasser  lösen.  Die  Äquivalenz  gilt 
indes  auch  fär  Baryumverbindong^i;  deshalb  benutzt  man 
allgemein  das  leicht  rein  zu  erhaltende  krystaUisierte  Chlor- 
baryum,  BaCl,  +  2H,0,  (=244,33)  als  Ursubstanz.  Nun 
unterscheidet  sich  aber  die  Keaktion  zwischen  Seifenlösung 
und  den  Lösungen  der  Salze  alkalischer  Erden  in  wichtigen 
Funkten  von  den  Reaktionen,  auf  die  andere  Titriermethoden 
gef;ründet  sind.  Versetzt  man  nämlich  ein  Volum  Wasser, 
welches  1  mg  CaO  (in  Form  irgend  einer  Caloiumverbindnng 
enthält)  mit  verdünnter  Seifenlösnng  bis  zum  Auftreten  des 
bleibenden  Schaumes  und  verbraucht  dazu  C  ccm  Seifen- 
lösung, so  verbrauchen  n  mg  CaO  in  demselben  Volum 
Wasser  nicht  n  C  com  Seifenlösung,  sondern  ^n  geringeres 
Volum.  Das  verbrauchte  Volum  Seifenlösung  ist  also  dem 
Caloiumgehalt  nicht  proportional;  dieser  Umstand  macht 
den  Gebrauch  einer  Tabelle  nötig  (s.  weiter  unten). 

Tiemann- Qärtner  erklären  diese  Unr^elmäßigkeit 
durch  die  Anmihme,  daß  sich  in  verdünnten  Calciumlöanngen 
Doppelverbindungen  zwischen  dem  gefällten  fettsauren  Alkali 
und  einem  Überschuß  von  Seife  bilden,  in  konzentrierten 
Lösungen  soll  die  größere  Menge  des  entstehenden  löaUchen 
Alkahsalzes  die  ßildnng  der  Doppelverbindung  verhindern, 
so  daS  die  geringste  Menge  übersohüssiger  Seife  sofort  zur 
Schaumbildung  verwandt  wird.  Übersteigt  aber  der  Caloiam- 
gehalt  eine  gewisse  Grenze,  so  tritt  eine  neue  Unregelmäßig- 
keit auf,  die  Sohaumbildung  wird  alsdann  ganz  iimioher 
selbst  bei  großem  Überschuß  von  Seife.  Biesen  Übelstand 
vermeidet  man  leicht  dadurch,  daß  man  durch  einen  Vor- 
versuoh  den  Härt^rad  annähernd  ermittelt  and  das  harte 
Wasser  alsdann  mit  einer  entsprechenden  Menge  destil- 
Uerten  Wassers  vermischt. 
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Von  den  vielen  vorgeaohlagenea  AusfühmiigBarten  sind 
hauptsächlich  zwei  in  allgemeLnem  Gebrauch,  die  deatsohe 
nach  A.  Faißt  nud  C.  Knauß  ^)  and  die  Bohon  genannte 
französische  Methode  nach  Boutron  und  Boadet. 

Härtebestini mung  nach  Faißt  und  Knanß. 

Bedeutet,  nach  der  deutschen  Definition,  1  Härtegrad 
1  g  GaO  in  100  000  com  Waseer,  so  findet  man,  daß  die 
erwähnte  Unsicherheit  in  der  Schanmbildung  eintritt,  wenn 
das  Wasser  mehr  tils  12  Härt^^ade  besitzt,  wenn  also  in 
100  com  Wasser  mehr  als  12  mg  CaO  enthalten  sind.  Die 
Stärke  der  Seifenlösung  wird  so  bemessen,  flaß  16  com  davon 
in  100  ocm  Wasser  mit  12  mg  CaO  {oder  der  äquivalenten 
Menge  MgO)  die  Sohaumreaktion  hervorbringeoi.  Da  nun, 
wie  oben  ausgefährt,  Chlorfoaryam  zweckmäßig  als  Ursub- 
stanz  genommen  wird,  so  ergibt  die  Proportion : 
g  CaO  g  BaCli,  2  H,0 

66,09  :         244,33  =0,012  :  x;  woraus  x  =0,0623, 

daß  0,623  g  krystallisiertes  Chlorbaryum  zu  einem  Liter  gelöst 
die  Urtiterlösung  bilden. 

Zur  Herstellung  der  Seifenlösnng  muß  reines  fettsaures 
Alkali  genommen  werden;  da  die  Seifen  des  Handels  meist 
noch  freies  Alkali  enthalten,  so  stellt  man  sich  reine  Seife 
selbst  dar,  indem  man  150  g  Bleipflaster  (Emplastrum 
Lithargyri  aimplex  der  Apotheken)  in  einer  Porzellansohale 
auf  dem  Wasserbade  erweicht  und  mit  40  g  Kaliumoarbonat 
bis  ZOT  gleichförmigen  Masse  verreibt.  Die  Masse  wird  mit 
starkem  Alkohol  KOagezogem,  die  Lösung,  die  nur  fettsaures 
Alkali  enthält,  vom  Bleicarbonat  und  fiberachüssigen  Kalium- 
oarbonat abfiltriert,  der  Alkohol  abdeatilliert  und  die  Seife 
im  Wasserbade  möglichst  von  Wasser  befreit.  Von  dieser 
Seife  löst  man  20  Teile  in  1000  Teilen  Alkohol  von  66  Volum- 
prozent; ist  der  Alkohol  viel  stärker,  so  schäumt  die  Seife 
nicht. 

Znr  Titerstellung  der  Seifenlösung  bringt  mfui  100  com 

1)  C!h«m.-pharmaz.  Zentralbl.  23,  €13  (18fi2). 
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der  obigen  Chlorbaryriiiilösiiiig  in  eines  mit  Glasstöpsel  ver- 
sehenen  Zylinder  und  läßt  ans  der  Bürette  so  lange  von  der 
SeifenlÖBung  zufließen,  bis  nach  kräftigem  Schütteln  (etwa 
20  mal)  ein  dichter,  zarter  Schaum  entsteht,  der  sich  min- 
destens 6  Minuten  lang  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
fast  unverändert  erhält.  Von  einer  richtigen  Seifenlösung 
müßte  man,  wie  oben  ang^eben,  n  ^  46  com  verbrauchen ; 
man  verbraucht  aber  weniger,  weil  die  Iiöenng  zu  stark  ist, 
und  findet  aus  der  Gleichung  n  ~(-  x  =  46,  daß  noch  x  = 
(46  — n)  oom  Alkohol  (66  Vol.%)  zu  je  ncom  hinzugefügt 
werden  müssen,  um  eine  Seifenlösung  von  der  gewünschten 
Stärke  zu  erhalten.  Man  stellt  noch  einen  EontJoUversneh 
an,  korrigiert  die  Stärke,  wenn  nötig,  durch  Zusatz  von  Al- 
kohol oder  von  der  starken  Seifealösung  \md  erhält  schließlich 
eine  Lösung,  von  der  46  oom  in  100  oom  Wasser  12  Härte- 
grade anzeigen. 

Ausführung  der  Gesamthärtebestimmung.  Bd 
einem  Wasser  von  ganz  unbekanntem  Härtegrad  muß  mim, 
wie  oben  ausgeführt,  einen  Vorversuoh  machen.  Man  bringt 
100  com  Wasser  in  den  Stöpselzylinder,  läßt  die  Seifenlösung 
ziemlich  schnell  zufheßen  und  prüft  von  Zeit  zu  Zeit  durch 
Schütteln,  ob  sich  der  bleibende  Schaum  bildet.  Werden 
mehr  als  46  com  Seifenlösung  verbraucht,  ist  das  Wasser 
also  zu  hart,  so  macht  man  einen  neuen  Versuch  mit  10  oder 
25  oder  60  oom  Wasser  (der  Zylinder  besitzt  eine  entsprechende 
Einteilung),  die  man  mit  destilliertem  Wasser  auf  100  oom 
verdünnt.  Zu  dem  endgültigen  Versuch  nimmt  man  die 
größtmögliche  Mei^e  Wasser,  setzt  die  aus  dem  Vorversuch 
bekannte  Menge  Seifenlösung  auf  einmal  hinzu  und  titriert 
sohließUoh  vorsichtig  weiter,  bis  eich  die  oharakteristieohe 
Schaumsohicht,  etwa  0,5  oom  hoch,  bildet  und  wenigstens 
6  Minuten  erhält. 

Ob  das  Wasser  unverdünnt  angewandt  werden  kann, 
erkennt  man  nach  einiger  Übung  schnell  in  folgender  Weise. 
Man  versetzt  20  com  Wasser  in  einem  Beagierzylinder  mit 
etwa  6  ccm  Seifenlösung  und  schüttelt  kräftig  um.  Ensteht 
hierbei  keine  Fällung,  sondern  nur  eine  opalisierende  Trübung 
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und  gleiohzeitig  der  bleibende  zarte  Soh&oio,  so  zeigt  dieses 
an,  daQ  100  com  Wasaer  nicht  mehr  als  30  com  Seifenlösmig 
Terbraaohen,  and  man  kann  sofort  den  Versuch  mit  100  oom 
Wasser  ausführen. 

Berechnung.  Hierzu  dient  nach  S.  701  die  nachstehende 
von  Faißt  und  KnauB  aufgestellte  empirische  Tabelle, 
mit  deren  Hilfe  aus  den  verbrauchten  Kubikzentimeter 
Seifenlösung  die  H&rtegrade  bestimmt  werden. 

Tabelle  der  Härtegrade  von  Faißt  und  Enauß. 


Von   100  oom 

1  oom  SeifeDlöeung  ent- 

Waasar  ver- 

Härte- 

aprioht   den    hianmtor 

brftnohte   Soiion- 

grad 

löfning 

einoo  Härtegrade« 

S.4 

0,5 

7,4 

1,0 
1,5 

0,25 

»,» 

2.0 

11.3 

2.5 

13.2 

3.0 

15.1 

3,6 

17,0 

4,0 

0.26 

18,» 

4,5 

20.8 

6,0 

22.6 

5,5 

24.« 

6,0 

26.2 

6,5 

28.0 

7,0 

0,28 

28,8 

7,5 

31,6 

8,0 

33,3 

8,5 

3»,0 

8,0 

36,7 

9.5 

38,4 

10.0 

0,29 

40,1 

10.6 

41.8 

11.0 

43,4 

11,6 

0,31 

45,0 

12,0 

Die  Tabelle  zeigt,  daß,  wie  oben  erwähnt,  der  Seifen- 
verbraach  den  Härt^^aden  nioht  proportional  ist.    Findet 
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maa  das  Terbraaohto  SeifeDToIom  in  der  ersten  Kolonne, 
8o  gibt  die  zimte  Kolonne  ohne  weiteres  den  Härt^rad. 
Liegt  das  Volum  zwieohen  zwei  Zahlen  der  ersten  Kolonne, 
so  berechnet  man  die  Differenz  zwiaoheu  der  an  der  Bürette 
abgelesenen  Zahl  nnd  der  naohst  niederen  (oder  nächst 
höheren)  Zahl  der  ersten  Kolonne,  moltipliziert  die  Differenz 
mit  der  zugehörigen  Zahl  der  dritten  Kolonne  and  addiert 
das  Produkt  zu  der  entsprechenden  nächst  niederen  Zahl 
(oder  subtrahiert  es  von  der  nächst  höheren  Zahl)  der  zweiten 
Kolonne,  wie  das  hier  folgende  Beispiel  erläutert. 

Beim  Versuch  werden  verbranoht  32  com  Seifenlösnng; 
diese  Zahl  Hegt  zwischen  31,6  (=  8,0")  und  33,3  (^  8,6°)  der 
ersten  Kolonne.  Daher:  32—31,6=0,4;  0,4x0,28  = 
0,112;  8,0  +  0,1  =  8,1  Grad;  oder  3S,S  —  32  =  1,3;  1,3  x 
0,29=0,377;  8,5 —0,38  =8,1  Grad.  Genauere  Rechnung 
hat  keinen  Zweck. 

Hatte  man  nur  60,  26  oder  10  com  Wasser  angewandt 

und  auf  100  com  verdünnt,  so  muß  der  gefundene  Härtegrad 

,     100     100       ,        100        ,  ,  ,. 

noch  mit    ,    oder    multipliziert  werden. 

60        25  10  ^ 

Auf  gleiche  Bedingungen  bei  der  Titerstellong  und  bei 
der  Ausführung  ist,  wie  immer,  zu  achten.  Namentlich  muB 
auf  annähernde  Gleichheit  der  Temperatur  (nur  Zimmer- 
temperatur) geachtet  werden;  auch  sollen  die  Sohüttel- 
bewegungen  mögUohst  gleich  stark  mid  in  gleicher  Anzahl 
(etwa  20  mal)  ausgeführt  werden.  Es  empfiehlt  sich  auoh, 
einen  Versuch  mit  dem  destillierten  Wasser  zu  macheu  und 
das  von  dem  zuzusetzenden  Volum  dieses  Wassers  ver- 
brauchte Seifenvolnm  in  Rechnung  zu  ziehen. 

Bestimmung  der  bleibenden  (permanenten)  und 
der  vorübergehenden  (temporären)  Härte.  Die  durch 
Titration  des  Wassers  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gefundene 
Härte  wird  als  Gesamthärte  bezeichnet  und  bedeutet  nach 
S.  69d  das  in  100  000  g  (oder  ccm)  Wasser  enthaltene  Gewicht 
aller  härtebildendoi  Substanzen  (Ca-Mg-salze)  ausgedrüokt 
in  Gramm  CaO.     Ob  diese  beiden  Basrai  als  Bicarbonate 
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(Hydrocarbonate),  Chloride,  Sulfate  oder  Nitrate  gelöst  sind, 
bleibt  dabei  uubeetimmt.  Kooht  man  aber  daa  Waaser  lüigere 
Zeit,  und  ersetzt  das  verdampfte  durch  destillierteB  Wasser, 
so  werden  die  Hydrocarbonate  zersetzt,  Kohlendioxyd  ent- 
weicht, und  die  normalen  Carbonate  von  Ca  and  Mg  fallen 
aoB,  woduroh  die  Härte  abnimmt.  Wenn  man  danach  das 
erkaltete  Wasser  durch  Zusatz  von  destiUiertem  wieder  aof 
das  ursprüngliche  Volum  bringt,  filtriert  und  das  Filtrat  mit 
Seifenlösung  titriert,  so  erhält  man  die  bleibende  oder 
permanente  Härte.  Die  Differenz  zwischen  der  Gesamt- 
härte and  der  bleibenden  Härte  nennt  man  die  vortiber- 
gehende  oder  temporäre  Harte,  die  also  annähernd  den 
Gehalt  an  Calcium-  und  Magnesiumhydrooarbonat,  aus- 
gedrückt in  g  CaO,  bedeutet.  Die  bleibende  Härte  enteprioht 
haaptsäohhoh  dem  Gipsgehalt  des  Wassers  (Genaueres  hier- 
über B.  weiter  unten). 

Zur  Ausführung  erhitzt  man  300  oder  600  ocm  Wasser 
in  einem  Kolben  aus  Jenaglas  von  etwa  I  Liter  Inhalt  wenig- 
stens eine  halbe  Stunde  lang  znm  Sieden  imd  ersetzt  das 
verdampfte  Wasaer  häufig  durch  destilliertes,  nm  eine  Aus- 
scheidung von  Calciiimaalfat  zu  verhindern.  Nach  dem  Er- 
kalten bringt  man  das  Wasser  durch  Zusatz  von  destilliertem 
Wasser  in  einem  Meßkolben  oder  MeßcyUnder  wieder  auf  das 
ursprunghche  Volum,  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter  und 
bestimmt  in  100  ccm  Filtrat  die  Härte  nach  S.  702. 

Dos  Resultat  bedeutet  die  bleibende,  die  Differenz 
zwischen  dieser  und  der  Gesamthärte  die  vorübergehende 
Harte. 

Härtebestimmung  nach  Boutron  und  Boudet. 
Der  Hanptuntereohied  zwischen  diesem  und  dem  deat- 
BchenVerfahren  besteht  darin,  daQ  man  bei  dem  französischen 
Verfahren  keiner  Tabelle  bedarf,  sondern  die  Härt^ade  an 
der  Bürette  abhest.  Es  stände  natürlich  nichts  im  Wege,  für 
dos  Arbeiten  nach  der  deutschen  Sfethode  der  Bürette  eine 
empirische  Einteilung  nach  der  S.  703  angeführten  Tabelle  zu- 
geben. Aber  bei  der  französischen  Methode  kommt  noch  hinza, 
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daB  die  Qrade  dem  Terbravohten  SeifenToloin  proportäoiul 
sind,  und  dies  wird  dnroh  Anwendung  einer  konzentrierteren 
SeifenlÖsnng  erreioht.  Man  löst  von  der  8.  701  beechriebenen 
Seife  etwa  10  g  in  280  oom  Alkohol  von  66  VolomproKent, 
filtriert  heiß  ond  läßt  erkalten.  Die  EiiiBtelliing  dieser  Lösung 
8.  weiter  unten. 

Die  8. 701  erwähnte  Unsicherheit,  die  bei  der  Endreaktion 
beobachtet  wird,  wenn  das  Wasser  mehr  als  12  denteohe 
Bärtegrade  (=  12  .  1,76  =  21,4  französiBohen  Graden,  nach 
Tabelle  8.  699)  besitzt,  zeigt  sich  auch  bei  dieser  Metiiode, 
wenn  auch  nicht  so  stark. 

Die  ganz  empirischen  Verhältnisse  für  das  anzuwendende 
Wasservolum  und  die  Einteilung  der  Bürette  sind  nun  so 
gewählt,  daß  zur  Hervorbringung  des  Sohanmes  in  40ccm 
Wasser,  welches  22  französische  Härtegrade  besitzt,  genau 
22  Teilstriche  an  der  Bürette  abgelesen  werden.  Man  hat  also 
zunächst  zu  berechnen,  wieviel  g  (BaCl,,  2H,0)  muß  1  Liter 
Lösung  enthalten,  um  22  frfmzösisohe  Grade  zu  zeigen ! 
1  Grad  entspricht  1  g  CaCO,  (=  100,09)  in  100  000  oom 
Wasser,  22  Grade  entsprechen  also  22  g  CaOO,  in  100  000 
oder  0,22  g  CaCO,  in  1000  ccm.    Nach  der  Froporticm: 

OaCO,    Bt/Clt,  2HjO 

100,09  :        2i4,33       =0,22  :  x,  woraus  x  =0,637 

ergibt  sich,  daß  0,637  g  BaClj,  2  H,0  zu  I  Liter  gelöst  werden 
mÖBsen,  nm  eine  Lösung  von  22  Härt^;raden  zu  erhalten. 

Handelt  es  sich  um  Herstellung  und  Einteilung  einer 
Spezialbürette,  so  ist  die  Wahl  ihrer  Dimensionen  zunächst 
an  die  (willkürliche)  Bedingung  geknüpft :  zur  Erzeugung  des 
Schaumes  in  40  com  der  ChlorbaryumlÖeung  soll  der  größte 
Teil  des  Inhalts  der  Bürette  verbraucht  werden,  und  das 
verbrauchte  Volum  ist  in  22  gleiche  Teile  zu  teilen,  so  daß 
jeder  Teilstrich  einem  Härtegrad  entspricht.  Hierzu  kommt 
die  weitere  Bedingung : .  da  die  Seif  enlöeung  ziemlich  femzen- 
fariert  sein  maß  (s.  oben),  so  muß  der  Inhalt  der  Bürette 
klein  sein;  dieser  beträgt  auch  nur  wenige  Kubikzentimeter, 
und  die  Röhre  hat  den  Durchmesser  etwa  eines  Bleistiftes. 
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Gesetzt,  die  Bürette  von  der  Fonn  der  alten  Bogemumten 
englischen  Bürette  (Fig.  46)  ist  gegeben.  Man  fällt  sie  mit  der 
Seifenlöflung  bis  zu  dem  obersten,  ringsum  gezc^nen  Teil- 
strioh,  fällt  40ccm  derChlorbaryuinlösung  in  ein  zylindrisches 
Stopselfläsohchen  von  etwa  80  com  Inhalt,  dos  mit  ringsum 
laufenden  Teilstrichen  für  40,  20  and  lOccm  versehen  ist, 
und  tropft  die  Seifenlösung  hinzu,  bis  noch  dem  Sohättoln 
der  charakteristische  Schaum  bestehen  bleibt.  Das  ver- 
brauchte Volum  SeifenlÖBung  würde  22  Härte- 
graden entsprechen ,  wenn  die  Seife  nur  von 
dem  Chlorbarjntm  verbraucht  worden  wäre.  Da 
man  aber  mit  großer  W^urscheinUchkeit  anneh- 
men kann,  daß  die  40  com  LösungswasBer  für 
sich  (ohne  das  Chlorbaryum)  einen  Härtegrad 
besitzen,  so  muß  das  verbrauchte  Volum  nicht 
in  22,  sondern  in  23  gleiche  Teile  geteilt  werden, 
der  Nullpunkt  wird  aber  nicht  am  obersten, 
sondern  am  nächsten  Teilstrich  angebracht.  Bis 
XU  dem  obersten,  nicht  mit  einer  Zahl  versehe- 
nen Teilstrich  wird  die  Bürette  beim  Gebrauch 
mit  Seifenlöeung  gefüllt.  Liest  man  nun  bei 
einem  Versuch  z.  B.  die  Zahl  16  ab,  so  zeigt 
diese  die  wirkUchen  Härtegrade  des  Wassers 
an,  während  man  16  Teile  Lösung  tatsächlich 
verbraucht  hat;  der  oberste,  über  0  gel^fene,  '*' 

kommt  aber  nicht  in  Rechnung,  weil  er  vom  reinen  Wasser 
verbrauoht  worden  wäre. 

Während  bei  der  deutschen  Methode  das  Wasser  ver- 
dünnt werden  muß,  wenn  es  über  12  deutsche  Härtegrade 
zeigt,  kann  man  nach  dem  frfmzösischen  Verfahren  ein  Wasser 
direkt  (unverdünnt)  titrieren,  welches  etwas  mehr  als  22  tran- 
zösisohe  (entspreohend  annähernd  12  deutschen)  Grade  be- 
sitzt; deshalb  ist  die  Einteilung  der  Bürette  noch  bis  etwa 
zum  Teilstrich  30  nach  unten  fortgesetzt.  Ein  härteres  Wasser 
muß  jedoch  verdünnt  werden;  hierzu  sind  die  Teilvolume 
auf  der  Sohüttelflasohe  angebraoht. 

Die  vorstehenden  Ausführungen  waren  zum  Verständnis 
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der  e^ntämliohen  Emtoilung  der  Bürette  nötig.  Besitzt  man 
die  fertige  Bürette,  die  gewöhnlioh  neben  der  Soliüttelftasche 
tind  einer  Vorrataflasche  für  Seifenlösong  in  einem  Etui  auf- 
bewahrt wird,  so  kommt  es  nur  darauf  an,  die  nach  den  obigen 
Angaben  hergestellte,  zu  konzentrierte  Seifenlösnng  auf  die 
Chlorbaryumlöemig  einzustellen.  Hierzu  verfahrt  man  unter 
Anwendung  von  40  com  Chlorbarynmlösung  ähnlich  wie 
8.  702.  beschrieben.  Gesetzt,  es  wurden  12  anstatt  22  Grad 
an  der  Bürette  abgelesen.  Ein  dem  verbrauchten  gleiches 
Volum  muß  also  noch  mit  22  — 12  ^  10  com  Alkohol  von 
66  Volumprozent  verdünnt  werden.  Das  verbrauchte  Volum 
Seifenlösung  betrug  aber  in  Wirklichkeit  13;  daher  ei^bt 
sich  aus  der  Proportion: 

com  Alkohol 
13  :  10  =  1000  :  X,  woraus  x  =  769, 

daß  1  Liter  der  Seifenlösnng  mit  769  ocm  Alkohol  verdünnt 
werden  muS. 

Bilden  sich  in  der  Seifwilösung  im  Winter  Flocken,  so 
stellt  man  die  versohlossene  Vorratsflasohe  in  warmes  Wasser, 
bis  die  Lösung  wieder  klar  ist. 

Um  beim  Arbeiten  ein  Erwärmen  der  Seifenlösung  in  der 
Bürette  zu  vermeiden,  darf  man  die  Bohre  nur  oberhalb  der 
Flüssigkeit  festhalten.  Durch  Auflegen  des  Zeigefingers  auf 
die  Eingnßöffnung  läßt  sich  der  Ausfluß  leicht  regeln.  G. 
Büchner^)  fand,  daß  die  Sohaumschioht  etwa  5  Minuten 
bestehen  bleibt,  wenn  die  Temperatur  des  Wassrav  nicht 
höher  ist  als  15";  bei  25"  vergeht  der  Schaum  schon  nach 
einer  Minute,  eine  Beobachtung,  die  beim  Arbeiten  im  Hoch- 
sommer zn  berücksichtigen  ist. 

Die  franzÖBische  Methode  ist  wegen  ihrer  Einfadiheit, 
wegen  des  geringen  Verbrauchs  von  Seifenlösung  und  der 
bequemen  Form  des  Apparates  schon  von  H.  Tromms- 
dorff  und  auch  in  neuerer  Zeit  von  verschiedenen  deutschen 
Fachleuten  wieder  empfohlen  worden. 


1)  aiem.-Ztg.  If,  1964  (1892). 
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Beide  Ansführon^arten  der  Härtebeetiiniuujig  sind 
nicht  anwendbar,  wenn  das  Waaser  gröBere  Mengen  von 
Ferrohydrocatbouat  enthält,  was  aber  nur  bei  Grundwasser 
vorkommt.  Solche  Wasser  braucht  man  indes  nur  mit  Luft 
zu  schütteln,  um  den  schädlichen  Hisengehalt  durch  Fällen 
zu  entfernen.  Organische  Stoffe  können  je  nach  ihrer  Menge 
den  wirklichen  Härtebad  um  3  bis  4°  herunterdrücken). 
Auf  Torfwasser  ist  daher  die  Seifenmethode  nicht  anwendbar. 
Eine  Störung  der  Endreaktion  vemrsachen  größere  Mengen 
von  Magnesinnisalzen,  insofern  sie  Anlaß  zur  Bildung  von 
Häutohen '  und  Krusten  an  der  Oberfläche  der  Flüss^keit 
geben,  welche  die  Entstehung  des  Schaumes  verhindern. 
Diese  Krusten  bestehen  nach  Kuwaldin  aus  fettsaurem 
Magnesium,  das  sioh  infolge  seines  geringen  spezifischen  Ge- 
wichtes an  der  Oberfläche  ansammelt  und  die  vollständige 
Zersetzung  der  noch  vorhfmdenen  Calciumaalze  beeinträch- 
tigt. Ein  solches  Wasser  muß  in  verdünntem  Zustande 
titriert  werden.  Es  ist  darüber  gestritten  worden,  ob  die 
Magneaiumaalze  den  Caloiumsalzen  bei  der  Seifenmethode 
streng  äquivalent  sind  oder  nicht.  Die  Frage  ist  von  unterge- 
ordneter Bedeutung ;  denn  bei  dem  meist  geringen  Gehalt  an 
Magnesiumsalzen  fallt  eine  verschiedene  Äquivalenz  nicht  ins 
Gewicht,  und  wenn  bei  großem  Gehalt  starke  Verdünnung 
notwendig  wird,  so  sind  die  daher  rührenden  Fehler  jeden- 
falls großer  als  die  durch  einen  geringen  Unterschied  in  der 
Äquivalenz  verursachten.  Das  Vorkommen  und  die  Be- 
stimmung von  Magnesiumsalzen  hat  aber  in  letzter  Zeit 
für  die  Keinignng  des  Kesselspeisewassers  große  Bedeutung 
erlangt,  wie  weiter  unten  ausgeführt  wird. 

Es  mag  noch  darauf  aufmerksam  gemacht  weiden,  daß 
Wasser,  welches  durch  Zusatz  von  Kalkwasser,  Soda  usw. 
enthärtet  wurde,  noch  einiger  Zeit  wieder  einen  größeren 
Härt^^ad  annimmt,  wenn  es  mit  dem  Niederschlage  in  Be- 
rührung bleibt  ^). 

1)  E.  L.  Neugebauer,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  IB90, 
S.  103,  17B. 
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Seitdem  die  Verfahren  zur  Reinigung  des  KeeseU^ise- 
wasserB  größere  Bedeutung  erlangt  haben,  verlangt  man  von 
der  Härtebeetimmnng  Zahlen,  die  in  gewisae  Formeln  an- 
gesetzt, sofort  die  Menge  der  Reagenzien  angeben,  durch 
deren  Zusatz  das  Wasser  die  für  den  Zweok  notwendige  Za< 
sammeneetzung  erhalt.  Die  Seifenmethode  erweist  sieh 
hierzu  als  zu  ungenau.  Die  einzige  exakte  Methode  besteht 
darin,  Kalk  imd  Magnesia  gewiohteanalytisoh  zu  bestimmen. 
Da  nach  der  dentaohen  Bezeichnung  1  g  CaO  in  100  000  com, 
oder  0,01  g  CaO  in  1000  om  einen  Härt^^ad  bedeutet,  so 
hat  man  für  je  0,01  g  CaO  im  Liter  einen  Grad  zu  rechnen. 
Das  Gewicht  der  Magnesia  muß  in  das  äquivalente  Gewicht 
CaO  nmgereohnet  werden  nach  der  Proportion: 
MgO      CaO 

40,32  :  66,09  =  1  :  x,  woraus  x  =  1,39, 
und  man  hat  daher  für  je  0,01g  MgO  rund  1,4  Grad  zu 
rechnen.    Die  Summe  der  beiden  so  erhaltenen  Gb»dsahlen 
gibt  die  Gesamthärte. 

Es  sind  indessen  auch  versohiedene  volometriBohe  Me- 
thoden in  Gebrauch,  nach  denen  sich  die  Härte  schneller  als 
nach  der  gewichtsanalytischen  und  genauer  als  nach  der 
Seifenmethode  bestimmen  läßt.  Die  größte  Verbreitung  hat 
wohl  das  von  Wartha  angegebene  Verfahren,  das  naah 
J.  Pfeifer  *)  in  folgender  Weise  ausgeführt  wird. 

Eärtebestimmung  nach  Wartha. 
100  oom  Wasser  werden  mit  Alizarin  als  Indicator  ver- 
setzt und  koohend  nüt  ^/k,  n-Salzsäure  titriert,    bis    die 
zwiebelrote  Farbe  auf  gelb  umschlägt  und  auch  nach  an- 
haltendem Kochen  nicht  wiederkehrt. 

Was  hierbei  titriert  wird,  ist  die  Summe  von  CaO  und 
MgO,  die  im  Wasser  als  Hydrocarbonate  vorhanden  waren; 
denn  die  sonstigen  Verbindungen  verbrauchen  keine  Salz- 
säure. Das  von  Wartha  als  Indicator  empfohlene  Alisarin 
(0,ö  g  Alizarin  in  100  ocm  Alkohol)  wird  von  Basen  rot,  von 

1)  ZeitaohT.  f.  angew.  CSiemie  15,  198  (1002). 
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Säuren  gelb  gefärbt ;  die  zu  titrierende  Lösung  moQ  gekocht 
werden,  weil  der  Indioator  (ähnliob  wie  Laokmua  und  Phenol- 
phthalein) gegen  freie  Kohlensäure  empfindlich  iert.  Man 
maß  sieh  dnroh  einen  Vereuch  davon  dberzengen,  daB  daa 
zum  Kochen  diraiende  Glas-  oder  Porzellangerät  kein  Alkali 
an  Wasser  al^bt,  und  wenn  dies  der  Fall  ist,  eine  Platin- 
oder Niokelsohale  benutzen.  Nach  Q.  Lnnge  kann  man 
das  Kochen  ganz  umgehen,  wenn  man  die  100  ccm  des  zu 
untersuchenden  Waasere  mit  2  bis  3  lupfen  wässeriger 
Methylorangelösung  (1  :  1000)  versetzt  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  lüs  zur  rötlichen  Färbung  titriert. 

66,09 

1  ocm  */u,  n-HCl  entspricht  =  0,0028  g  CaO 

2.10.1000 
100,09 
od« —————g  =  0,006g  CaCO,.  EinWasBer.daBinlOOccm 

0,0028  g  OaO  oder  0,005  g  CaCO,  enthält,  enthält  in  100  000 
com  2,8  g  CaO  oder  6  g  CaCOg.  Jedes  Kubikzentimeter 
*/,o  n-HCl  entspricht  also  2,8  deutschen  oder  5  französlBohen 
Graden.  Lunge  hält  es  mit  Recht  für  unzweckmäßig,  die 
verbrauchten  Kubikzentimeter  '/„^  n-HGl  als  Warthasche 
Grade  zu  bezeichnen,  da  schon  ohnehin  genug  Verwirrung  in 
der  Gradbezeichnung  herrscht. 

Wartha  nennt  die  d\iroh  seine  Grade  gemessene  Eigen- 
schaft des  Wassers  die  „Alk&linität"  dee  Wassers;  diese  Be- 
zeichnung kann  eb^alls  zu  falschen  Vorstellungen  Anlaß 
geben.  Wie  oben  gezeigt,  werden  durch  die  Titration  nur  die 
Hydrooarbonate  gemessen,  also  das,  waa  man  gewöhnlioh 
unter  „temporärer  Härte"  versteht  (s.  S.  706),  so  daß  unter 
den  Versuchfibedingungen  jedes  Kubikzentimeter  ver- 
brauchter Säure  2,8  deutsche  Grade  temporäre  Härte  be- 
deutet. Die  beschriebene  Titration  nach  Wartha  ergibt  also 
die  temporäre  Härte  des  Wassers. 

Zur  Bestimmung  der  Gesamthärte  versetzt  man  das 
vorhin  titrierte  Wasser,  das  also  in  der  Hauptsache  nur 
Chloride  (ursprünglich  vorhuideike  und  durch  die  Titration 
entstandene)  sowie  Sulfate  entitält,  mit  einem  gemessenen 
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Volum  Voom  einer  LÖBnng,  bestehend  am  gleichen  Teilen 
Vio  n-Natronlange  und  Vi»  n-Sodalösnng,  im  ÜberschuB, 
kocht  einige  Minuten  lang,  kühlt  ab  und  bringt  das  Volnm 
auf  200  ocm.  In  100  ccm  der  doich  ein  trockenes  I^ter 
filtrierten  Lösung  titriert  man  unter  Zosatz  von  Ifethyl- 
orange  das  überschüssige  Alkali  mit  */ie  n-Salzsäure,  tro- 
Ton  C  com  verbraucht  werden.  Verbrauchen  bei  einem  be- 
sonderen Versuch  V  ccm  desNaOH — NatCOj-^mischee  Cocm 
*/i(j  n-Salzsäure,  so  sind  (C  —  2  C)  ocm  des  Laugengemisohes 
verbraucht  worden  zur  Umsetzung  des  gesamten  Calcium- 
ond  Magnesiumgehaltee  der  100  ocm  Wasser,  Da  das  Laagen- 
gemisoh  und  die  Salzsäure  äquivalent  sind  und  1  ccm  Satz- 
säure 2,8  Grad  Härte  bedeutet  (s.  oben),  so  beträgt  die 
Gesamthärte  des  Waseers  (C  — 2C')  2,6  deutsche  Härte- 
grade. Gesamtliärte  minus  temporärer  Härte  gibt  die  per- 
manente Härte. 

Hat  man  die  temporäre  Härte,  wie  oben  ang^eben. 
nach  Lunge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Anwendung 
von  Methylorange  bestimmt,  so  kann  auch  diese  Lösung  zur 
Bestimmung  der  Gesamthärte  dienen.  Man  kocht  auf,  fügt 
dann  erst  das  Laogengemisch  im  ÜberschuB  hinzu  und 
titriert  die  abgekühlte,  fitrierte  Losung  wie  vorhin. 

Der  Zusatz  eines  Gemisches  von  Natronlauge  und 
Sodalösung  ist  aus  folgendem  Grunde  nötig .  Wenn  das  Wasser 
Magnesiumsalze  enthält,  so  würden  diese  durch  Natrium- 
carbonat  allein  in  Magnesiumoarbonat  umgesetzt  werden. 
Dieser  Niederschlag  ist  aber  merklich  löshoh,  so  daß  man 
beim  Zuriioktitrieren  des  Alkalis  im  Filtrat  eine  der  gelösten 
Menge  MgCO,  entsprechende  größere  Menge  Alkah  finden 
würde.  Man  würde  also  C  zu  groß,  somit  (C  —  2  C)  2,8  zu 
klein  finden.  Wenn  man  nun  die  zur  Enthärtung  eines  Kesael- 
speisewassers  erforderlichen  Zusätze  nach  einer  solchen  un- 
genauen Härtebestimmnng  berechnet,  so  bleibt  Magnesia  als 
Carbonat  gelöst.  Nach  Pfeifer  (1.  o.)  ist  es  aber  gerade  das 
Magnesiumoarbonat,  welches  Anlaß  zu  Korrosionen  derKessel- 
bleohe  gibt,  indem  das  Salz  beim  Kochen  unter  Abscheidnng 
von  basischem  Magnesiumoarbonat  zersetzt  und  dadurch 
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KohleuB&nre  frei  wird,  deren  Einwirkung  die  AnfreBsong 
des  Eisens  zuzuschreiben  ist. 

Zur  Bestimmung  der  Magnesia  allein  verfähtt  man 
nach  Pfeifer  in  folgender  Weise.  100  com  Wasser  werden 
wie  bei  der  Bestimmung  der  temporären  Härte  (Älkalinität 
8.  711)  xmter  Zusatz  von  Alizarin  mit  ^/jg  n-Salzsäure  kochend 
titriert.  Das  nunmehr  kohlensänrefreie  Wasser  wird  in  einen 
Ifeßkolben  von  20Ocom  gespült,  und  mit  einer  gemessenen 
Menge  titrierten  Kalkwassers  im  Überschuß  versetzt.  Die 
erforderliche  Menge  ergibt  eich  aus  der  ermittelten  Gesamt- 
härte; 20  bis  25ccm  genügen  in  den  meisten  Fällen.  Der 
Kolben  wird  bis  5  com  über  die  Marke  mit  luftfreiem  Wasser 
gefüllt,  nüt  einem  Kautschukstopfen  verschlossen,  gut  durch- 
geschüttelt, nach  einigen  Minuten  abgekühlt  und  dann  die 
Flüssigkeit  auf  ein  großes  Faltenfilter  gebracht.  In  100  com 
des  Fütrats  wird  der  überschüssige  Kalk  zurückgemessen. 
ÄUB  dem  verbrauchten  Kalk  ergibt  sich  die  Magnesia,  da 
jedes  Kubikzentimeter  Salzsäuredifferenz  0,002  g  MgO  ent- 
spricht. 

Bestimmung  der  reduzierenden  Zackerarten. 

Erhitzt  man  eine  alkaUsohe  Guprilösnng  auf  Zusatz  eines 
reduzierenden  Zuckers,  z.  B.  Glykose,  so  wird  sie  zuerst 
grünlich  und  trübe,  die  Farbe  geht  durch  braun  in  dunkelrot 
über,  und  schließlich  setzt  sich  ein  hellroter  Niederschlag 
von  Cuprooxyd  (Kupferozydul)  ab,  während  die  überstehende 
Lösung  gelbhch  gefärbt  erscheint.  Die  Menge  des  reduzierten 
Kupferozyds  steht  zur  Menge  des  Zuckers  in  Beziehung,  so 
daß  sich  aus  der  Menge  des  reduzierten  Kupferoxyds  oder 
des  gefällten  Kupferoxyduls  die  Menge  des  Zuckers  berechnen 
läßt.  Die  Methode  wurde  zuerst  von  Trommer  «igegeben, 
von  Barreswil  weiter  ausgebaut,  ganz  besonders  aber  von 
H.  Fehling*)  verbessert.  Alle  diese  Autoren,  sowie  auch 
spätere  hatten  aus  ihren  quantitativen  Versuchen  den  Schluß 
gezogen,  die  Menge  des  reduzierten  Kupferoxyds  stände  in 


1)  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  72,  106  (1849). 
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st6ohiometri8ohem  Verhältims  zur  angewandten  Menge  des 
Zuckers.  Diese  Annahme  ist,  wie  F.  Sozhlet^)  naohgewieeen 
hat,  irrig;  das  BeduktionsverhältniB  cwiaehen  Knpfeio^d 
und  Zucker  ist  nicht  konstant,  sondern  variabel  nnd  hängt 
ab  von  der  Konzentration  der  aufeinander  einwirkenden 
Lösungen  nnd  von  der  Menge  des  in  Lösung  befindlichen 
Kaisers.  Außerdem  zeigen  auch  die  verschiedenen  Arten 
der  reduzierenden  Zucker  unter  gleichen  Versnohsbedingungen 
verschiedenes  Beduktionsvermögen. 

Ab  Cuprilösung  dient  eine  weiter  unten  beschriebene 
Lösung  von  Kupfervitriol,  die  mit  so  viel  Tartrat  versetzt 
ist,  daß  zugesetzte  Natronlauge  keinen  Niederschlag  darin 
erzeugt;  die  tiefblaue  Losung  wird  Fehlingaohe  LöBong 
genannt. 

um  das  verschiedene  Beduktionsvermögen  ein  nnd  d^- 
selben  Zuckerart,  z.  B.  der  Qlykose,  unter  verschiedenen  Ver- 
suchsbedingungen zu  ermitteln,  bereitete  Soxhlet  EUi^hat 
eine  Fehlingsche  Lösong,  von  bestimmter  S^rke.  Wir 
wollen  vorläufig  zur  Vereinfachung  der  Keohnung  annehmen, 
die  Kupferlöeung  soll  so  viel  Kupferozyd  entlialten,  daß, 
wenn  V  com  davon  mit  100  com  1  prozentiger  Glykoeelöeung 
gekocht  werden,  alles  Kupferozyd  reduziert  wird,  und  daß 
die  Anzahl  Mol  Kupferoxyd,  die  unter  denselben  Verenohs- 
bedingungen  von  1  Sfol  Glykose  reduziert  würde,  durch  die 

V 
Zahl  —  gegeben  ist ;  wieviel  Mol  oder  Qramm  CuO  müssen 

in  1  ccm  der  Kupferlösung  enthalten  sein  ? 

1  com  Fehlingsche  Lösung  enthält  z  Mol  CaO, 

V    „  „  „      enthalten  Vx  „        „  . 

1  g  Glykose  reduziert  Vz  Afol  CuO, 

180  g  >),  oder  1  Mol  Glykose,  reduziert  180  Vx  Mol  CuO. 

V  1 

=  — ,  woraus  x  ^ 

10  10,180 

1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  21,  227  (1880). 

2)  Allen  Zahlen  liegen  die  von  Soxhlet  gebraacshten  Atoin- 
imd  Molekulargewichte  zugrunde:  Glykoae  C^ti^i  =  ISO;Cti  =  A3.4: 
CaO  =79,5. 
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79,5 

-  g  CuO  in   1  com  enthalten. 


10  .  180  " 

Nua  ist  es  aber  für  die  Auefühning  zweckmäßiger,  nur 
0,6  g  Glykose  (anstatt  1  g)  in  100  ocm  anzuwenden  und  femer 

V 
die  Kupferlösung  ao  stark  zu  machen,  daß  die  Zahl  —  die 

durch  1  Afol  Qlykose  reduzierbare  Menge  CuO  in  Mol  angibt. 

Danach  gestaltet  sich  die  Bechnung  wie  folgt : 

0,5  g  Glykose  reduziert  Vx  Mol  CuO, 

180  g  (=  1  ]^1)  reduzieren  2  .  180  Vx  Mol  CuO 

V 
und  es  soll  sein  2  .  180  Vx  =  —  Mol  CuO,  woraus 
20 

1  76,5 

x= Mol  CuO  oder  ~ g  =  0,01104g  CuO. 

40  .  180  40  .  180  *  * 

1  ccm  Fehling  sehe  Lösung  muß  also,  um  der  gestellten 
Bedingung  zu  genügen,  0,01 104  g  CuO  oder  0,034639  g 
Kupfervitriol  {CuSO,  +  6H,0)  enthaltan.  Ein  Liter  Feh- 
ling sehe  Lösung  müßte  daher  34,639  g  Kupfervitriol  sowie 
die  erforderliche  Menge  Tartrat  und  Natronlauge  enthalten. 
Es  ist  jedoch  besser,  die  K^ipfersulfatlÖsung  in  einer  Flasche 
und  die  alkahsche  Tartratlösung  in  einer  anderen  Flasche 
aufzubewahren,  weil  der  Kupferoxydgehalt  der  Mischung 
infolge  Zersetzung  mit  der  Zeit  abnimmt.  Man  stellt  deshalb 
folgende  Lösungen  dar: 

1.  eine  Lösung,  die  34,639  g  chemisch  reinen  Kupfer- 
vitriol in  500  com  enthält; 

2.  173  g  Seignettesfdz  werden  in  400  ocm  Wasser  gelöst 
und  mit  100  ccm  einer  Natronlauge  versetzt,  die  516  g 
Natriumhydrozyd  im  Liter  enthält. 

Von  den  beiden  getrennt  autbewahrten  Lösungen  werden 
gleiche  Volume  erst  kurz  vor  der  Bestimmung  miteinander 
vermischt. 

Indem  Sozhlet  auf  diese  Weise  arbeitete,  fand  er 
folgende«.      Mischt  man   52,6  com  der  Kupfersulfatlöaung 
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mit  62,6  com  der  alkalimhen  Tartratlöeong  und  kocht  diese 
106,2  com  FeblingBohe  Lösimg  nnTerdünnt  auf  Zosats 
von  100  com  0,6prozentiger  Glykoeelösong,  so  wird  allea 
Eupferoxyd  zu  Oxydul  redoziert,  and  die  Menge  Enpfero^d, 
die  unter  den  angewandten  Versnchsbedingungen  einem  Mol 
Glykose  entaprioht,  ist  nach  dem  oben  Gesagten  gegeben 
106,2 
20 

(Daß  die  Rechnung  richtig  ist,  zeigt  die  Eontrolle, 
wenn  man  von  der  Stärke  der  Fehlingsohen  Löeong 
anageht : 

1  com    FehliugBche   Ixisung   enthält    (nach  S.  716) 
1  106,2 

Mol  CuO,     105,2  ocm    enthalten  ;    diese 

40  .  180  40  .  180 

werden    durch    0,6  g    Glykoee    reduziert,     somit    werden 

106,2  .  2  .  180 

-^-^- — —  =  6,26  Mol  CuO     durch      1   Mol     Glykoae 

reduziert). 

Wurde    aber   die   Fehlt  ng  sehe    Lösung    mit   Wasser 

verdünnt,  so  wurde  mit  zunehmender  Verdünntmg  bei  den 

verschiedenen  Versuchen  immer  wenige  Lösung  zersetzt, 

and  wenn  anf   1  Volum  Fehlingsohe  Lösung  4  Volume 

Wasser  kamen,  so  wurden  101,1  com  (anstatt  106,2)  Lösung 

101,1 
zersetzt.     In  dieser  Verdünnung  werden  also  nor  = 

6,066  Mol  CuO  reduziert. 

Sozhlet  hat  denmaoh  bewiesen,  daQ  Verdünnung  der 
Eupferlösong  das  B«daktionsvermögen  der  Glykoee  ver- 
mindert; andere  Versuche  zeigten,  daß  Verdünnung  dw 
Zuokerlösung  dieselbe  Wirkung  hat.  Eupferübersohuß  da- 
g^en  vermehrt  das  Reduktionsvermögen.  Ähnliche  Ver- 
hältnisse werden  bei  den  anderen  reduzierenden  Zuokerarten 
(Invertzucker,  MUohzuoker,  Lactose,  lÄvulose,  Maltose)  ge- 
fimden  ^).  Durch  diese  Versuche  ist  bewiesen,  daß  von  einer 


1)  Siehe  Zahlenangaben  in  E.  Wein,  Tabellen  zur   Quantit. 
Beatimmong  der  Zuckerartem,  Stuttgtut  1888. 
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stoobiometrischen  GesetzmäSigkeit  im  Verlaufe  der  Reaktion 
keine  Bede  sein  kann.  Die  Befitimmung  der  Zaokerarten 
bemht  daher  aiif  empirieoher  Grundlage,  weshalb  die  Einzel- 
heiten der  Vorschriften  streng  eingehalten  werden  müssen. 
Nach  Soxhlet^)  verfährt  man  in  folgender  Weise. 
Vorprohe  25  com  der  Kupfersulfatlösung  (S.  715)  and 
25  ccm  der  alkalischen  Tartratlösung  {also  50  ccm  Fehling- 
8oh«  LÖBung)  werden  in  einer  tiefen  Porzellansohale  som 
Koohen  erhitzt."'  Man  setzt  von  der  Glykoselöeung  aas  der 
Bürette  kleine  Mengen  so  lange  hinzn,  bis  die  Flüssigkeit 
fast  entfärbt  ist ;  den  letzten  Zusatz  läßt  man  zwei  Minuten 
lang  koohend  einwirken  und  berechnet  den  am^iemden 
Gehalt  der  konzentrierten  Glykoselösung  aufgrund  des  von 
So zhlet ermittelten  Verhältnisses,  wonach  50  ocmFehling- 
sohe  Lösung,  unter  den  g^ebeueu  Versuohsbedingungen, 
durch  0,2376  g  Olykoee  zersetzt  werden.  Gesetzt,  man  hat 
10  g  eines  käuflichen  TranhenznokerB  zu  250  ccm  gelöst  und 
von  dieser  Lösung  8  com  beim  Versuch  verbraucht.  Dann 
enthalten  also  8  ccm  Zuckeilösung  annähernd  0,2376  oder 
rund  0,24  g  Glykose.  Die  Zuokerlösung  muß  nun  auf  einen 
annähernden  Gehalt  von  1%  verdünnt  werden.  Fri^e:  mit 
wieviel  Wasser  (x  com)  sind  8  com  Lösung  zu  verdünnen  ? 

8  4-  X  :  0,24  =  1  :  0,01,  woraus  i  =  16; 
8  ccm  konzentrierte  Zuckerlösung  und  16  ccm  Wasser  geben 
also  24  ccm  einer  annähernd  1  prozentigen  Lösung,  um  zu 
mehreren  Versuchen  eine  größere  Menge  I  prozentige  Lösung, 
z.  B.  260  com  zu  bereiten,  berechnet  man  das  erforderliche 
Volum  konzentrierte  Lösung  aus  der  Proportion: 
ccm  com 

24  8         =  250  ;  X,  woraus  x  =  83,3  com. 

verd.  Lös.      konz.  Lös. 
Man  verdünnt  daher  83,3  ccm  der  konzentrierten  Zucker- 
lösung auf  260  ccm  und  hat  dann  eine  für  die  genauen  Ver- 
suche genügend  groQe  Zuokerlösung  von  annähernd    1  % 
Gehalt. 

1)  1.  o.  S.  266. 
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Genaue  Bestimmung.  Man  erhitzt  SOccmFehling- 
Bohe  Lösung,  ohne  sie  mit  Wasser  zu  verdünnen,  zum  Eloohen 
and  läßt  die  verdäunte  Znokerlösong  aus  der  Bürette  hinzu- 
fließen. Von  einra  genau  Ipnoentigen  Losung  würdrai 
23,76 com  verbraucht  werden;  da  die  Lösung  unge^hr 
Iprozfoitig  ist,  so  kann  man  auf  einmal  etwa  23oem  zu- 
setzen. Von  dem  Augenblick  ab,  wo  die  Misohnng  zu  kochen 
b^pnnt,  setzt  man  das  Kochen  noch  2  Minuten  lang  fort. 
Diese  Dauer  ist,  wie  auf  empirischem  Wege  gefunden  wurde, 
für  Glykose  notwendig;  zur  Zeitmessung  sind  Sanduhren, 
die  auf  2  Minuten  eingerichtet  sind,  zweckmäßig.  Alsdann 
gießt  man  die  ganze  Flüssigkeit,  im  heißen  Zustande,  weil 
beim  Erkalten  wieder  Kupferozydul  in  Lösung  geht,  auf 
ein  Faltenfilter.  Ist  das  Filtrat  blau  oder  grünlich,  so  weiß 
maji  Bcrfort,  daß  noch  Kupfer  in  Lösung  ist;  ist  es  gelb,  so 
kann  ebenfalls  nooh  Kupfer  vorhanden  sein.  Um  dieses  zn 
erkennen,  säuert  man,  wenn  ung^ähr  ein  Drittel  der  Flüssig- 
keit durchgelaufen  ist,  das  Filtrat  mit  Essigsäure  an  und 
fügt  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  Kaliumferrocyanid 
hinzu.  Je  nach  der  Stärke  der  Botfärbung  setzt  man  bei  einem 
neuen  Versuch  mehr  Zuckerlösung  zu  SOccm  Fehling scher 
Lösung  hinzu  und  verföhrt  in  derselben  Weise  wie  vorhin. 
Entstand  keine  Botfärbung,  so  kann  Zuokerlöstuig  im  Über- 
schuß vorhanden  sein;  in  diesem  Fall  setzt  man  bei  einem 
neuen  Versuch  1  ccm  Zuokerlösung  weniger  hinzu. 

In  dieser  Weise  fahrt  man  so  lange  fort,  bis  zwei  Ver- 
snobe, bei  welchen  nur  um  0,1  ccm  verschiedene  Mengen 
Zuokerlösung  angewandt  wurden,  Filtrate  ergeben,  von 
denen  das  eine  kupferhaltig,  das  andere  knpferfrei  befunden 
wurde.  Das  Mittel  zwischen  den  beiden  letzten  Volumen  kann 
als  Volum  betrachtet  werden,  in  welchem  die  zur  Zersetzung 
von  60  com  Fehling  scher  Lösung  nötige  Sfenge  Glykose, 
also  0,2376  g,  enthalten  ist.  Mit  einiger  Übung  erreicht  man 
das  B«sultat  in  6  bis  Ö  Versuchen.  Wurden,  um  bei  dem 
angeführten  Beispiel  zu  bleiben,  24,76  com  Zuokerlösung  ge- 
funden, so  ergibt  sich  der  Frozentg^alt  des  untersuchten 
Znokers  an  Glykose  durch  die  zwei  Proportionen: 
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com  g  Glykose 

24,75  I      0,2375      =  260  :  z 

v^^ünnte  Zuokerlöa. 

com  g  Glykoae 

83,3  z        =  260  :  z',  woraoB 

konz.  Zuflkerlös. 
z'  =  7,2g  CHykose  in  10g  Einwage;  eomit   enthiUt    der 
l^aubenzQoker  72,0  %  reine  Glykoee. 

lÄßt  sich  bei  gefärbten  Tranbenznokerlöenngen  die 
Ferrooyanidreaktion  im  Filtrat  nicht  erkennen,  eo  kooht 
man  daa  FUtrat  sof  Zusatz  einiger  Tropfen  der  ZnokerlÖsung 
und  läßt  3  bis  i  Hinuten  mhig  stehen.  I<äBt  sieh  ein  toter 
Niederschlag  an  der  Wand  oder  auf  dem  Boden  des  Glases 
nicht  erkennen,  so  gießt  man  die  Flüssigkeit  vorsioktig  aus 
und  wischt  den  Boden  dee  Glases  mit  einem  Stück  Filtrier- 
papier, das  man  um  einen  Glasstab  gewickelt  hat;  die  ge- 
ringsten Mengen  Kupferoxydnl  färben  daa  Papier  rot. 

Die  besohriebene  maßanalytiache  Bestimmung  der  Gly- 
koee gibt  genaue  Resultate.  Häufig  wird  aber  die  gewiohts- 
analytische  Bestimmnng  vci^ezogen,  wobei  man  ein  be- 
stimmtes Volum  Fehlingsche  Lösung  im  Überschuß  mit 
einem  bestimmten  Volum  der  annähernd  Iprozentigen 
Zuokerlösnng  kooht  und  den  von  der  übersohüssigen  Feh- 
ling  sehen  Lösung  abfiltrierten  imd  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag von  Kupferoxydul  im  Wasserstoffstrom  zu  Kupfer 
reduziert.  Zur  Berechnung  der  Glykose  aus  dem  gefundenen 
Gewicht  Kupfer  dienen  die  S.  716  angeführten  Tabellen  von 
Wein.  Diese  enthalten  ebenfalls  die  nötigen  Abänderungen 
der  Methode,  wenn  es  sich  um  Bestimmung  der  übrigen 
reduzierenden  Zuokerarten  handelt. 
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Titration  von  Cyankalium  neben  Ferro- 
oyankalinm, 

8. 666  ist  eine  indirekte  Bestimmung  dieser  Substanzen 
nebeneinander  beeohrieben.  W.  D.  Treadwell  ^)  fährt 
die  direkte  Titration  des  Cyanids  neben  Ferrooyanid  in 
folgender  Weise  ans. 

Man  verdünnt  die  Lösung  so  weit,  daß  sie  annähend 
^/iQ  normal  in  bezug  auf  Cyankalium  ist  und  versetzt  30  com 
dieser  verdännten  Lösung  (die  demnach  etwa  0,13  g  KCN 
enthält)  mit  0,1  g  Jodkalium.  Darauf  titriert  man  mit 
'/lo  n-Silbemitrat  bis  zum  Auftreten  der  SUberjodidtrübung. 
Unter  diesen  Bedingungen  verläuft  die  Cyanidtitration  wie 
nach  8.  652. 

Ton  Wichtigkeit  ist,  daß  die  Lösung  nicht  konzen- 
toierter  ist  als  vorhin  angegeben,  und  daß  sie  nur  sohwach 
alkalisch  ist.  Ein  größerer  Gehalt  an  fixen  Alkalien  bewirkt, 
daß  das  Silberjodid  nicht  als  Trübung,  stmdem  in  krümeliger 
Form  ausfällt  und  sich  gegen  Ende  der  Titration  nur  lang- 
sam auflöst.  Diese  Störung  kann  auch  in  schwach  alka- 
lischer Lösung  auftreten;  man  verhindert  sie  dadurch,  daß 
man  die  Silberlösnng  g^en  Ende  tropfenweise  zusetzt  und 
beständig  umrührt.  Auch  der  von  Denigds  empfohlene 
Zusatz  von  Ammoniak  (8.  666)  macht  die  Endreaktion 
schärfer;  jedoch  muß  man  nach  Treadwell  mit  diesem 
Zusatz  vorsichtig  sein,  weil  größere  Mengen  Ammoniak 
merkhch  losend  auf  die  Jodsilbertrubung  einwirken,  was 
dnen  zn  großen  Verbrauch  von  Silberlösung  zur  Folge  hat. 

Denselben  störenden  Einfluß  üben  die  Ferrocyanide  auf 
die  Endreaktion  aus,  wenn  man  das  Cyanid  einfach  nach 
Liebig  (6.  662)  titrieren  wollte;  die  Trübung  von  Silber- 


1)  Zettsohr.  f.  anorgao.  Chemie  71,  219  (Iflll). 
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oyanid,  deren  Auftreten  nach  Liebig  die  Endreaktion  bildet, 
•wird  vom  Ferrooyanid,  yrie  Treadwell  fand,  gelöst.  Der 
Znsatz  Ton  Jodkalium  hat  den  Zweck,  eine  Trübung  von 
Silberjodid  zu  erzeugeai,  die  vom  Ferrooyanid  unter  den 
angegebenen  Arbeitsbedingungen  nicht  gelöst  wird. 

Treadwell  hat  die  l^tration  auch  durch  elektroche- 
mische Messungen  kontrolliert ;  die  Darstellung  dieser  phyai- 
kalisch-chemischen  Methode  gehört  aber  nicht  hierhin.  Da 
die  Methode  jedooh  bei  der  Titration  trüber  Lösungen  von 
Nutzen  sein  kann,  so  wird  hiermit  auf  die  angeführte  Quelle 
verwiesen.     (Vergl.  auch  8.   176), 

Titration  des  Antimons  mit  Kalinmbromat. 

Die  indirekte  Anldmonbestimmuim;,  die  darin  besteht, 
Sohwefelantimon  durch  Salzsäure  zu  zersetzen,  den  Schwefel 
des  entwickelten  Schwefelwasserstoffs  entweder  gewichte- 
analytisch oder  iodometrisoh  zu  bestimmen  and  aus  der 
Schwefelmenge  die  Antimonmenge  zu  berechnen,  ist,  wie 
längst  bekaunt,  nicht  in  allen  fällen  genau.  AGt  Bestimmtheit 
läßt  sich  nur  so  viel  sagen:  befindet  siohdas  gesamte  Antimon 
an  Sohwefel  gebunden  im  Zersetzungsgefäß,  so  läßt  sich  aus 
der  auf  ii^end  eine  Weise  bestimmten  Men{(e  Sohwefel  des 
Schwefelwasserstoffs  das  Antimon  berechnen,  and  der  Vor- 
teil der  Methode  besteht  in  dem  Umstände,  daß  es  gleich- 
gültig ist,  ob  das  Antimon  als  Trisolfid  oder  als  Fentasulfid 
oder  als  ein  Gemenge  der  beiden  Sulfide  vorhanden  ist; 
denn  die  Zersetzungsgleichungen : 

Sb,S,  +  6  HCl  =  3  H,S  +  2  SbCIa 
Sb.S,  +  6  Ha  =  3  H,8  -f-  2  S  -I-  SbCl» 
zeigen,  daß  in  beiden  Fällen  2  Atome  S  2  Atomen  Sb  ent- 
sprechen. Bis  jetzt  ist  es  aber  nicht  gelungen,  eine  saure 
Antimonlösung  durch  Schwefelwasserstoff  oder  eine  LÖsui^ 
von  Schwefelantimon  in  Ammoniumsulfid  durch  Säure  derart 
zu  zersetzen,  daß  der  Niederschlag  das  gesamte  Antimon  in 
Form  der  Sohwefelverbindungen  enthält;  die  Niederschläge 
enlJialtrai  immer  zu  wenig  Schwefel  und  enthaltrai  Chlor. 
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Hierauf  hat  zuerst  K.Finken  er')  auf  merkaain  gemuht,  und 
seine  Beobachtungen  sind  von  vielen  Äatoreo,  u.  a.  neoer- 
dings  von  K.  Hallmann  im  hiesigen  Laboratorinm ,  be- 
stätigt worden.  Die  Methode  besitzt  daher  nicht  die  "E^ea- 
Bohaften  einer  allgemein  anwendbaren  Antimonbestimmung 
sondern  kann  höchstens  dazu  dienen,  den  Antimongehalt  in 
einem  reinen  Grauspießglanz  zu  ermitteln. 

Von  den  zahlreichen  zur  Bestimmung  des  Antimons  vor- 
geschlagenen MeÜioden  kann  heute  nur  die  von  St.  GyÖTj*) 
als  zuverlässig  bezeichnet  werden;  sie  besteht  darin,  das 
Antimon  in  salzsaurer  Lösung  aus  dem  dreiwertigen  Zn- 
stande durch  eine  KaUnmhromatlösung  von  bekanntem  Wir- 
kungswert in  den  fünfwertigen  Zustand  überzuführen,  nach 
der  Gleichung: 

3  SbClg  +  KBrOg  -f  mCl  =  3  SbClj  +  KBr  +  3  H,0. 

"Man  rötet  die  salzsaure  Lösung  des  Triohlorids  durch 
einige  Tropfen  Methylorange  und  erkennt  das  Ende  der 
Reaktion  an  der  vollständigen  Entfärbung  der  Lösung. 
Sobald  nämlich  die  vorstehende  Reaktion  beendigt  ist,  wird 
der  Farbstoff  durch  frei  werdendes  Brom  zerstört.  Wie  die 
Gleichung  ze%t,  bildet  sich  bei  der  Reaktion  KBr,  woraus 
in  der  salzsauren  Lösung  HBr  frei  wird,  und  aus  dem  im 
Überschuß  zugefügten  Tropfen  KBrOg  bildet  sich  in  der 
sauren  Lösung  HBrO,,  so  daß  die  Bedingungen  für  die 
Bildung  von  Brom  gegeben  sind: 

5  HBr  +  HBrOj  =  6  Br  +  3  H,0. 

Die  Methode  nimmt  auch  unter  sMen  anderm  die  wenigste 
Zeit  in  Anspruch  und  eignet  sich  daher  besonders  für  die 
teohnische  Bestimmung.  H.  Nissenson  und  Ph.  Siedler') 
empfehlen  sie  zur  schnellen  und  genauen  Analyse  des  Hart- 
bleies.   Diese  Autoren  fanden  indes,  daß  die  Lösungen  des 


1)  Mitteilungen  aus  den  Kgl.  tectmieohen  VeranchsaDatalten, 
Bwlin,  7,  80  (1889). 

2)  Zeitschr.  f.  analyt.   Chemie  32,  416  (1893). 

3)  Chem.-Ztg.    27,    749    (1903);     hier   findet   sieh    auch   eine 
übersiaht  über  die  anderen  Antimonbeatimmungsmetboden. 
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Hartbleies  nicht  farblos,  sondern  bräunlich  gelb  gefärbt  sind 
und  deshalb  die  Entfärbung  des  Methyloranges  schlecht 
erkennen  lassen;  sie  benutzen  darum  eine  schwefelsaure 
Lösung  von  Indigo  als  Indicator,  von  der  sie  3  Tropfen 
hinzufügen.  Setzt  man  die  IndigolÖsnng  von  vornherein 
hinzu,  so  geht  die  blaue  Farbe  der  Löstmg  beim  Titrieren 
in  blaugrün  über,  gegen  Ende  in  grüngelb,  und  durch  den 
ersten  überschüssigen  Tropfen  Bromat  in  ein  schwaches 
Gelb  mit  einem  Stich  ins  Bötliche.  Der  Farbenumschlag 
erfolgt  jedoch  viel  schneller,  wenn  man  die  3  Tropfen  Indigo 
erst  hinzufügt,  wenn  die  Titration  sich  ihrem  Ende  nähert. 
Ist  in  einer  Lösung  von  unbekanntem  Antimongehalt  die 
Entfärbung  allmählich  eingetreten,  so  setzt  man  gegen  Ende 
nochmals  3  Tropfen  Indigo  hinzn  tmd  titriert,  falls  die 
Färbung  nicht  sofort  verschwindet,  weiter,  bis  der  Umschlag 
eintritt,  macht  dtmn  aber  eine  zweite  Titration,  wobei  man 
den  Indicator  erst  kurz  vor  dem  Ende  hinzusetzt.  Dieses 
umständhche  Verfahren  ist  jedoch  nur  bei  Lösungen  nötig, 
die  eine  störende  Färbung  besitzen,  während  in  allen  anderen 
Fällen,  wie  Hallmann  vor  kurzem  aufs  neue  bestätigen 
konnte,  das  Methylorange  vorzuziehen  ist. 

Ausführung.  Enthält  die  Lösung  das  Antimon  in 
der  dreiwertigen  Form,  z.  B.  eine  Lösung  von  Brechweinatein, 
so  läßt  sie  sich  ohne  weitere  Vorbereitung  titrieren.  Man 
versetzt  die  Lösung  von  0,3  bis  0,36  g  Breohweinstein  mit 
26ocm  10  prozentiger  Salzsäure;  diese  Menge  reicht  hin, 
um  das  Antimon  in  Lösung  zu  halten,  eine  größere  Menge 
Säure  schadet  nicht.  Nachdem  man  die  Lösung  mit  einem 
oder  zwei  Tropfen  Methylorange  (0,1  g  in  100  ccm  Wasser) 
schwach  gerötet  hat,  titriert  man,  (dine  zu  erwärmen,  mit 
einer  ^/^q  n-Kaliumbromatlösung  bis  zur  Entfärbung. 

Kaliumbromat  (KBrOg  =  167,02)  gibt,  wenn  es  oxy- 
dierend wirkt,  3  Atome  0  ab,  die  6  Atomen  H  entsprechen; 

167,02 
eine  Nonuallösui^  enthält  daher  — - —  ,  eine  ^/j^n-Lösung 

16,702 

— — -  =  2,7836  g  KBrO,  im  Liter. 
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Ans    der    Gleiohtmg : 

3  SbCl,  +  KBrO,  + 

3.120,2  8b     167,02 
ei^bt  sich  die  Proportion  : 
KBrO,         Sb  loomVion-KBrO, 
16,702 

167,02  :  3.120,2  =  — ^ :  x,  woraus  x  =  0,00601, 

6.1000 

d.  h.  1  com  i/io  n-KBrO,  enteprioht  0,00601  g  Antimon. 

Man  reinigt  das  reinste  Kaliumbromat  dea  Handels 
durch  dreimaUges  Umkrystallisieren,  trocknet  das  Salz 
sonäohst  im  Trockenacbraok  bei  lOO"  und  danach  im  £x- 
siooator. 

Bestimmung  des  Antimons  im  Hartblei.  In  den 
meisten  Fällen  erhält  man  Losungen,  die  das  Antimon  in 
der  drei-  und  fünfwertigen  Form  enthalten,  die  also  rednzio^ 
werden  müssen.  Löst  man  das  Hartblei  nach  Nissenson- 
Siedler  in  Bromsalzsänre,  so  enthält  die  Lösung  nur  wenig 
Antimonpentachlorid,  das  sich  durch  Natriamsulfit  leicht  zn 
Triohlorid  reduzieren  läßt.  Man  übergießt  etwa  1  g  des  fein- 
gepolverten  Hartbleies  mit  20  ccm  einer  gesättigten  Lösung 
von  Brom  in  konzentrierter  Salzsäure  und  erwärmt  schwach 
(um  so  wenig  Brom  wie  möghch  zu  verlieren],  bis  neben  dem 
ausgeschiedenen  Chlorblei  kein  schwarzes  Metallpulver  mehr 
vorhanden  ist.  Danach  kocht  man  zur  Verjf^uiig  des  Broms, 
bis  die  Dämpfe  nicht  mehr  gelb  gefärbt  sind;  hierbei  wird 
erfahrungsgemäß  kein  Antimon  verflüchtigt.  Man  läßt  etwas 
erkalten  und  fügt  unter  Umschütteln  zwei  bis  drei  erbsen- 
große Erystatle  von  Natrinmsulfit  nach  nnd  nach  hinzu 
und  kocht,  bis  alles  Sohwefeldioxyd  vertrieben  ist  (etwa 
6  Minuten  lang).  Danach  setzt  man  noch  20  ccm  verdünnte 
Salzsäure  hinzu,  kocht  nochmals  auf  nnd  titriert  die  heiße 
Lösung  mit  der  Kahumbromatlösung,  wobei  man  mit  dem 
Zusatz  von  Indigo  verfährt,  wie  oben  beschrieben. 

Titrieren  in  h^ßer  Lösung  ist  vorzuziehen,  weil  der 
Farbenumschlag  des  Indicators  entschiedener  ist  nnd  sioh 
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kein  Bleiohlorid  in  Erystalleok  aossoheidet,  obgleioh  dike  solohe 
Auesoheidnng  die  Titration  nicht  atört. 

Die  Prüfung  der  Methode  durch  Kissenaon- Siedler 
hat  femer  ergeben,  daß  die  im  Hartblei  vorkommenden 
geringen  Mengen  von  Kupfer  und  Eisen  c^ine  Einfloß  auf 
die  Titration  sind.  Die  Färbung  der  bromBalzBauren  Lösung 
des  Hartbleies  rührt,  wie  hier  gefunden  wurde,  von  Spuren 
von  Eisen  her,  die  in  G^euwart  der  großen  Menge  Salz- 
säure die  Lösung  stark  färben.  Die  geringe  Menge  Snlfit 
reicht  nicht  hin,  das  Ferriohlorid  zu  reduzieren,  so  daß  nach 
Zerstörui^  des  Methyloranges  die  gelbe  Färbung  der  Lösung 
wieder  auftritt.  Für  die  Glenauigkeit  der  Antimonbestimmong 
ist  es  günstig,  daß  das  Ferrieieen  nicht  oder  nur  sehr  nnvoll- 
ständig  reduziert  wird,  weil  das  Ferroeisen  Bromat  ver- 
brauchen würde.  Für  die  Endreaktion  ist  die  Anwesenheit 
des  Ferrieisens  ungünstig  bei  Anwendtmg  von  Methylorange, 
weil  der  Farbenübei^ang  von  rot  in  gelb  anstatt  in  farblos 
stattfindet.  Setzt  man  jedoch  vor  der  Titration  Phospbor- 
säore  zur  Lösung,  bis  die  gelbe  I^bung  verschwunden  ist 
(S.  326),  so  tritt  der  Farbeoiübergang  von  rot  in  farblos  ein, 
nnd  die  Resultate  sind,  wie  hier  festgestellt  wurde,  genau; 
man  kann  daher  die  Indigolösung  als  Indioator  entbehren, 
und  auch  bei  der  Analyse  des  BUrtbleis  Methylorange  an- 
wenden. Arsen  soll  sich  nach  Nissenson  -  Siedler, 
schon  beim  Lösen  der  Leerung  in  BromsalzBänre  als  AsBr, 
verflüchtigen;  ob  hierbei  das  Arsen  vollständig  verflüchtigt 
wird,  bedarf  der  Bestätigung,  Jedenfalls  darf  die  zu  titrie- 
rende Lösung  kein  dreiwertiges  Arsen  enthalten,  weil  dieses 
nach  der  Bromatmethode  genau  so  bestimmt  wird,  wie  das 
dreiwertige  Antimon. 

Antimonerze  lassen  sich  auf  dieselbe  einfache  Weise 
nicht  genau  analysieren.  Man  schließt  sie  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  auf,  fällt  mit  Schwefelwasserstoff  und  löst 
den  SoUidniedersohlag  in  heißer  konzentrierter  Salzsäture. 
Diese  Lösung  kann  ohne  weiteres  mit  Bromat  titriert  werden; 
abgeschiedener  Schwefel  und  tmgelöste  Sulfide  sind  dabei 
nicht  störend. 
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726  Nachtrage. 

Direkt«  Bestimmung  des  Eisens  neben  Titan. 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  neben  Titan  wurde 
S.  434—436  eine  indirekte  Methode  besohriebeu,  die  darauf 
beruht,  für  die  reduzierte  Lösung,  worin  also  Eisen  in 
der  zweiwertigen,  Titan  in  der  dreiwertigen  Stufe  ent- 
halten ist,  den  Gesamtverbrauch  an  Permanganat  zu  be- 
stimmen, alsdann  eine  andere,  ebenfalls  reduzierte  Lösung 
mit  Ferrichlorid  zu  titrieren,  einem  Oxydationsmittel,  das 
auf  Ferrosalz  nicht  einwirkt,  und  dadurch  den  Titan- 
gehalt direkt  zu  finden;  der  Eisengehalt  ergibt  sich 
Bohließlioh  durch  Differenz. 

Bezüglich  der  direkten  Titration  des  Eisens  mit 
Permanganat  in  Gegenwart  von  Titan  ist  schon  von 
mehreren  Autoren  darauf  hingewiesen  worden,  daß  die 
(Genauigkeit  der  Eiseubestimmung  von  der  Menge  des 
Titans  beeinflußt  wird.  Erst  in  allerletzter  Zeit  haben 
K.  Bornemann  und  H.  Schirmeister')  diese  Frage 
genauer  studiert  und  den  Grenzwert  festgestellt,  den  die 
Titanmenge  der  Eisenmenge  g^enüber  haben  darf,  um 
eine  genaue  direkte  Eisenbestimmung  zu  ermöglichen. 
Die  genannten  Autoren  benutzen  als  Reduktionsmittel 
Stannochlorid,  das  auf  das  dreiwertige  Eisen,  aber  nicht 
auf  das  vierwertige  Titan  einwirkt^).  Man  erhitet  die 
stark  Salzsäure,  100  bis  160  ccm  betragende  Losung  von 
Eisen  und  Titan,  reduziert  mit  Stannochlorid,  unter  Zu- 
satz eines  möglichst  geringen  Überschusses,  kühlt  ab,  ver- 
dünnt, zerstört  den  Überschuß  von  Stannochlorid  durch 
Mercnriohlorid,  fügt  Mangansulfat  -  PhosphorsäurelÖsiuig 
hinzu,  wobei  man  in  allem  nach  S.  324  verfährt,  und 
titriert  die  auf  etwa  760  ccm  verdünnte  Iiösnng  mit 
Permanganat. 

Die  Eisenbestimmung  ist  genau,  wenn  nicht  mehr  als 

1)  MetaUurgie  7,  726  (1910);  Stahl  u.  Eisen  31,  108  (ISll). 

2)  Nach  einer  Notiz  BornemannB  in  Stahl  u.  Eisen  31,  1316 
(leil)  haben  die  Autoren  dieses  Reduktionamittel  unabhängig  von 
früheren  Veröffentlichungen  angewandt. 
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96  Teile  Titan  auf  6  Teile  Eisen,  beide  als  Metall  ge- 
reobnet,  vorhanden  sind.  Bei  hohem  Titangehalt  ist  es 
rataam,  eine  MangansulfatlÖsung  ohne  Fhosphorsäure  an- 
zuwenden, weil  sich  sonst  ein  TitanBÄure  und  PhoBphor- 
säure  enthaltender  Niederaohli^  bildet,  der  die  Titration 
stört.  Da  aber  in  einer  solchen  Lösung  wenig  Eisen 
enthalten  ist,   so  ist  der  Phosphorsäurezusatz  entbehrlich. 
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Tolam  und  Dichte  des  Wassers  zwischen  0  und  100". 
(Bossetti)>). 

llD4.OT=l. 


=  Dichte  bei  t*,  wenn  d«  = 
=  Volvm  bei  t*,  weon  v,  = 


ID.=  Didite  bei  t»,  i 
V,=  Voiimi  bei  t»,  ^i 


SO 

0,98832 

60 

0,98360 

70 

0,97807 

80 

0,9720fl 

90 

0,96668 

100 

0,96879 

1)  Fr 

Boaaett 

Andere  Za 

Jüen  in  Ob 

1,00412 
1.00757 
1,01182 
1,01678 


0,996841        I      1,001160 


0,99677 
0,99236 
0,98819 
0,98338 
0,97794 
0.97194 
0,06566 
0,95856 


966 
1,00426 
1,00770 
1,01196 
1,01601 
1,02266 
1,02887 


Ann.  de  Chim.  et  de  I%yB.  (4)  IT,  37S  (1869). 
iweld,  OnmdL  der  anoig.  Oiemie  116. 
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Tabelle  zur  Redaktion  des  Volums  von  Wasser, 
Zehntelnormal-  und  Ncrmallösungeu  auf  die 
Normaltemperatur  IS"  nach  Sohloesser  (s.  S.  130). 


Tem- 
pentnr 

jungen 

n-HO 

D-Oxal- 
flaue 

n-H^O. 

n-HNO, 

n-N.^CO, 

n-N^H 

Ond 

ccm 

com 

com 

com 

ocm 

ccm 

ccm 

+  0,60 

+  IM 

+  1,33 

+  1.94 

+  2.00 

+  2,03 

+  2.18 

0,60 

1,18 

1,26 

1.79 

1,84 

1.87 

1.99 

0.88 

1,10 

1,1« 

1,63 

1.68 

1,60 

1,80 

0Ji6 

1,00 

1,05 

1,4« 

IJM 

1,60 

1,60 

0,62 

0,88 

0.94 

1Ä8 

1.31 

1,31 

1,39 

10 

0,4S 

0,76 

0.81 

1.09 

1.11 

1.11 

1,18 

0,40 

0,63 

0,67 

0.89 

0.01 

0,80 

0,9« 

0,33 

0,48 

0J12 

0.88 

0.69 

0,69 

0.73 

0,22 

0,33 

0,36 

0.46 

0,46 

0.47 

0,60 

+  0,12 

+  0,17 

+  0,18 

+  0.23 

+  0,23 

+  0.24 

+  0,26 

0,00 

0,00 

0,00 

0.00 

0.00 

0.00 

0,00 

-0,13 

-0,18 

-OJ» 

—  0.24 

—  0.25 

—  0.24 

-0*6 

0,27 

0,36 

0.40 

0.49 

0.60 

0,48 

0,61 

0,42 

0,56 

0.61 

0.75 

0.76 

0.76 

0,78 

0,5» 

0.7« 

0.82 

1,02 

1.03 

1.02 

1,05 

ao 

0,76 

0,»7 

1,06 

1,30 

1,30 

1Ä9 

1.33 

21 

0.»6 

1,19 

1,2« 

1,58 

1.68 

1,57 

1.62 

22 

1.14 

1,41 

1.54 

1.8« 

1.87 

1,85 

1,82 

23 

1.S6 

1,64 

1.80 

2.16 

2,17 

2,14 

2« 

24 

1,5« 

1.88 

2,07 

2,46 

2.47 

2,44 

2,54 

25 

1.76 

2,14 

2,34 

2,76 

2.78 

2,76 

2,85 

26 

2,02 

2,40 

2,62 

3.08 

3.10 

3,06 

3,17 

27 

24!7 

2,67 

2,90 

3,41 

3.43 

3,38 

3,60 

28 

2,62 

2,95 

3.19 

3,75 

3.76 

3,70 

3,83 

29 

2,76 

3,23 

3.49 

4.09 

4,10 

4,04 

4,17 

30 

-3,06 

-3,62 

-3.82 

-4,43 

-4,44 

-4,38 

-4,62 
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0,0047 
0.034 
0,064 
0,094 
0,126 
0.157 
0.188 
0.220 
0,252 
0,284 
0,317 
0,351 
0.384 
0.418 
0,461 
0,484 
0,618 
0,652 

0.0040 
0,036 
0,067 
0,009 
0,131 
0,164 
0,197 
0,231 
0,264 
04J98 
0,333 
0,367 
0,403 
0,438 
0,472 
0,508 
0,643 
0,570 

0,0063 
0,039 
0,072 
0.106 
0.141 
0,176 
0,212 
0,247 
0,283 
0,320 
0.367 
0.30* 
0,431 
0,469 
0,606 
0.544 
0,582 
0,621 

0,0057 
0,041 
0,077 
0,113 
0,150 
0,188 
0,225 
0.263 
0,302 
0,340 
0,380 
0,419 
0,469 
0,499 
0,589 
0,579 
0,620 
0.660 

0,0016 
0,012 
0,022 
0,032 
0,042 
0,063 
0,064 
0,074 
0,086 
0,096 
0,107 
0,118 
0.129 
0,141 
0,152 
0,168 
0,174 
0,186 
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Tabelle  m. 

Spez.  Gewicht  der  Ausgangasänre:   1,4960  bei  '*/«'* 

im   luftleeren  Kaum.     (Lunge   und  Marohlewski.) 

(8.   S.   378). 


N.O. 
Procont 

JUdening  des 
•pus.  Gewichte 
durch  N.O, 

N.O. 

Ändemng  d«e 
spez.  Gewicht« 
dunh  N,0. 

04» 

0.00OSO 

6,76 

0.04475 

0^ 

0.00076 

7.00 

0,04650 

0,75 

0.00160 

7Ä6 

0,04720 

1,00 

0,00300 

7,60 

0,08000 

1.26 

0,00476 

7.76 

0,06166 

1,50 

0,00675 

8.00 

0,06325 

1,76 

0,00775 

8.26 

0,05500 

2,00 

0,01050 

8,50 

0,05660 

24M 

0,01260 

8.76 

0.05826 

2.60 

0.01426 

9.00 

0,06000 

2,76 

0,01625 

9.26 

0.06160 

3.00 

0,01800 

9,60 

0,06325 

8,25 
3.60 

0,01986 
0,02166 

9.76 
10,00 

0.06600 
0.06600 

3,76 

0.02360 

10.26 

0.06S16 

4.00 

0,02525 

10.50 

0,06976 

4,26 

0.02690 

10.75 

0,07135 

4.50 

0,02876 

11,00 

0.07300 

4,76 

0.03050 

114J5 

0,07460 

5.00 

0,03226 

11,50 

0,07600 

6.25 

5,50 
5,75 
6,00 
«W5 

0.03366 
0.03600 
0,03776 
0,03060 
0,04175 

11,75 
12,00 
12,25 
12,50 
12.76 

0.07750 
0.07850 
0.08060 
0,08200 
0,08350 

^50 

0,04300 

„db,  Google 


Spez.    Gew.  und  Prozeutgehalt  von  Brom-,    Jod- 
und  KieselflaorwasBerstoffaäuTe. 


Spez.  Ckw. 

Spez.  Gew. 

Spez.  Gew. 

lö» 

16» 

17,6« 

16» 

17.6» 

HBr 

HJ 

H^iP. 

6 

1,038 

1,046 

1,0407 

10 

1,077 

1,091 

1.0834 

IS 

1.117 

1,13S 

1,128t 

20 

1,169 

1,187 

1,1748 

25 

1,204 

1.239 

1,2236 

30 

1,262 

1,296 

1.2742 

36 

1,305 

1,391 

34» 

40 

1,365 

1,438 

1.3162 

46 

1,446 

1,633 

SO 

1,515 

1,660 

S2 

— 

1,700 

— 

Tabelle  über  den  Gehalt   wäseeriger  Flußsäure- 

löBuugen  bei   20"  C  (nur  mit  Flatinaräometer  meßbar). 

F.  Winteler,  Zeiteohr.  f.  angew.  Gh.,    1902,  33. 


Proz. 
HF 

Spez.  Gew. 

Grad 
Baumö 

HF 

Spez.  Gew. 

Grad 
Baumi 

l 

1,003 

0,6 

26 

1,092 

12,0 

2 

1.007 

1,0 

27 

1,096 

12.4 

3 

1,011 

1.5 

28 

1,098 

12,7 

4 

1,014 

2,0 

29 

1.101 

13,1 

6 

1.018 

2,6 

30 

1,104 

13,4 

8 

1,023 

3,0 

31 

1,106 

13,7 

7 

1,027 

3.6 

32 

1,109 

14,1 

8 

1,030 

4.0 

33 

1,112 

14.4 

9 

1,036 

W 

34 

1,114 

14,7 

10 

1.038 

8.0 

36 

1.117 

16,0 

11 

1.041 

6,6 

36 

1.120 

16,4 

12 

1,046 

6.0 

37 

1.122 

16,7 

13 

1,049 

6,6 

38 

1,126 

16,0 

14 

1,062 

7,0 

39 

1,127 

16.3 

16 

1,066 

7,6 

40 

1,130 

16,6 

IS 

1,069 

8,0 

41 

1,133 

16,8 

17 

1.062 

8.4 

42 

1,136 

17,2 

18 

1.066 

8,8 

43 

1,138 

17,6 

19 

1,069 

9,3 

44 

1.141 

17,8 

20 

1,072 

»,7 

46 

1,143 

1S.1 

21 

1,076 

10.1 

46 

1.146 

18.4 

22 

1.079 

10,6 

47 

1.149 

18.7 

23 

1,082 

10.9 

48 

1.152 

19,0 

24 

1,086 

11.3 

48 

1,154 

19.3 

26 

1,089 

11,7 

60 

1.157 

19,6 

»Google 


Spezi fisohee    Oevioht    und    Frozen tgebalt    ver- 
dünnter  Essigaänren  (Oademana). 


Bp». 

Proc 

Sf». 

PK«. 

ßpe«. 

Pro». 

Spe«. 

Pros. 

ß".^ 

C,H.O. 

«-■? 

c^.o. 

Gew.1^ 

CÄO, 

C,H.O, 

1,0007 

» 

1,0363 

26 

1,0623 

61 

1,0747 

78 

1,0022 

2 

1,0376 

27 

1,0631 

52 

1,0748 

77 

1.0037 

1,0388 

28 

1,0638 

63 

1,0748 

78 

1,0062 

1,0400 

20 

1,0646 

64 

1,0748 

79 

1,0067 

ß 

1,0412 

30 

1,0663 

65 

1,0746 

SO 

1,0083 

8 

1.0424 

31 

1,0660 

66 

1,0747 

81 

1,0098 

1,0436 

32 

1,0666 

57 

1,0746 

82 

1,0113 

1.0447 

33 

1.0673 

68 

1,0744 

83 

1,0127 

1,0459 

34 

1,067» 

50 

1.0742 

84 

l,01tö 

1,0470 

36 

1.0685 

60 

1,0739 

85 

1,0157 

1,0481 

36 

1,0601 

6i 

1,0736 

86 

1,0171 

1.0492 

37 

1,0697 

62 

1,0731 

87 

1,0185 

1,0602 

38 

1.0702 

63 

1,0726 

88 

1,0200 

1>0613 

30 

1.0707 

64 

1,0720 

89 

1,0214 

1.0623 

40 

1,0712 

6S 

1.0713 

90 

1,0228 

1,0633 

41 

1,0717 

66 

1,0706 

»1 

1,0242 

1,0643 

42 

1.0721 

67 

1,0696 

92 

1,0266 

1,06t» 

43 

1.0726 

68 

1.0686 

93 

1,0270 

1,0662 

44 

1,0T29 

69 

1,0674 

94 

1,0284 

20 

1,0571 

46 

1,0733 

70 

1,0660 

96 

1,0298 

21 

1,0680 

46 

1,0737 

71 

1.0644 

90 

1,0311 

22 

1,0689 

47 

1,0740 

72 

1,0626 

97 

1,0321 

23 

1,06»8 

48 

1,0742 

73 

1,604 

08 

1,0337 

24 

1.0607 

4» 

1,0744 

74 

1,0580 

99 

1,0SS0 

2S 

1.0616 

60 

1,0746 

76 

1,0663 

100 

Die  Tabelle  zeigt  ein  MaTimmn  der  Dicht«  bei  1,0748.  Den  Diohtea 
von  1,0633  bis  1,0748  entspreoben  also  etets  zwei  veraobiedene  Prozent- 
gebdte.  Um  m  entaeheiden,  weloher  der  beiden  ProzentgebKlt«  einer 
S&are  znkoDunt.  miaoht  raun  die  Säure  mit  etir&  Vh  Uiiee  VoIomB  Waaser; 
steigt  das  spez.  Qew.,  so  hat  die  S&nre  den  hSheren  Q«halt,  nimmt  das 
»pez.  Gew.  ab.  so  hat  sie  den  geringeren  der  beiden  Prozentgehalte^ 
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Tabelle  VIII. 

Spezifiaohe  Gewichte  von  Ämmoniaklösangeu 

bei  IB"  C  nach  Lunge  und  Wiernik. 


ILltw 

EOTT«k- 

1  Uter 

Eotrek- 

Spas. 
G««. 
bat 

IS- 

PK». 

HH, 

tptuuc 

NH. 

beiiK* 

> 

UODdM 

ip««. 

0««.  nu 

BiMI. 

0««. 

IS« 

Ptoi. 

KH. 

CDthUt 

HH. 
bal  It* 

« 

UondM 
spu. 

Oot.  für 
±1* 

1,000 

0,00 

0.0 

0,00018 

0,940 

16,63 

146,9 

0.00039 

0,998 

0,45 

4,5 

0,00018 

0,938 

16,22 

152,1 

0,00040 

0,996 

0.91 

9,1 

0,00019 

0.936 

16.82 

167,4 

0,00041 

0,994 

1,37 

13,6 

0,00019 

0.934 

17.42 

162,7 

0,00041 

0,982 

1,84 

18.2 

0,00020 

0,932 

18,03 

168,1 

0,00042 

0,990 

2,31 

22,9 

0,00020 

0,930 

18,64 

0,00042 

0,988 

2.80 

27,7 

0,00021 

0,928 

19,25 

1 

0,00043 

0,986 

3.30 

32,5 

0,00021 

0,926 

19,87 

0.00044 

0,984 

3.80 

37,4 

0,00022 

0.924 

20,49 

1 

O.00O46 

0,982 

4.30 

42.2 

0.00022 

0,922 

21,12 

0,00046 

0,980 

4,80 

47.0 

0,00023 

0,820 

21,75 

0.00047 

0,978 

5,30 

61,8 

0,00023 

0,918 

22.39 

--.-i 

0,00048 

0,976 

5,80 

66,6 

0,00024 

0,916 

23,03 

210,9 

0,00049 

0,974 

6,30 

61,4 

0,00024 

0,914 

23,68 

216,3 

0,00060 

0,972 

6.80 

66,1 

0,00025 

0.912 

24,33 

221.9 

0,00061 

0,970 

7,31 

70,9 

0,00025 

0,910 

24,99 

227,4 

0,00062 

0.968 

7,82 

75.7 

0,00026 

0,908 

25,65 

232,9 

0,00053 

0.966 

8,33 

80.5 

0,00026 

0,906 

26,31 

238,3 

0.00054 

0.964 

8,84 

85,2 

0,00027 

0,904 

26,98 

243,9 

0.00065 

0,9^ 

9,35 

89,9 

0,00028 

0,902 

27,65 

249,4 

0,00066 

0,960 

9,91 

95,1 

0,00029 

0,900 

28,33 

255,0 

0,958 

10,47 

100,3 

0,00030 

0,898 

29,01 

260,5 

0,956 

11.03 

105,4 

0,00031 

0,896 

29,69 

266,0 

0,964 

11,60 

110,7 

0,00032 

0,894 

30,37 

271,5 

0.852 

12,17 

116,9 

0.00033 

0,892 

31,05 

277,0 

oiööoeö 

0,950 

12,74 

121,0 

0.00034 

0,890 

31,75 

282,6 

0.00061 

0,948 

13,31 

126,2 

0.00035 

0,888 

32,50 

288,6 

0,00062 

0,946 

13.88 

131,3 

0.00036 

0,888 

33,26 

294.6 

0,00063 

0,944 

14,46 

136,5 

0,00037 

0,684 

34,10 

301,4 

0,00064 

0,942 

16,04 

141,7 

0.00038 

0,882 

34,86 

308,8 

0.00065 
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Begister. 


A  =  auf  AoagnS  08.  78. 
i  =  Aoetion  Zi. 
Ableeen  dei  Bürattei)  88. 

—  des  Henuoiu  heller  und  dunkler 

Fl.  76. 
AbleBonpTonichtiiiigeii  68.  74.  88 

bia  9S. 
Aoceptor  363. 
Aoetkte  272. 
Aoetion  24. 

Acidimetrie2.  7.  lOf.  IT*. 
Adsorption    doroh    Filter,    Nieder- 

aohUg,  Glaa  I4J.  2fi0.  264.  350. 

367.  638. 
Ahlnn,  Best.  y.  sek.  neben  tert. 

Phosphat  212. 
Akkumulator  Edison  437. 
Alaun,  Best,  freier  H^O.  201. 
Albert- Livy  u,   Marboutia, 

Beat  des  0  im  Wasser  400. 
Alefeld,    Q-best.   nach   Volhard 

649. 
Aliiario,  Indicator  710.  713. 
Alkaliborat,  Bestimmung  244. 
Alkalicaibonat,  Beetimmuag  146. 

—  wenig,  neben  viel  Hydroxyd  166. 

—  neben  Hjrdrooarbonat  169 — 161. 
AlkaUen,  Best,  in  Boraten  244. 
Alkalibjdroxyd  neben  Carbonat  140. 

153. 
Alkalimetrie  2.  10«.  139. 
Alkalinität  des  Wasserg  711. 
Alkaliphosphat«,    aoidimetr.    Beet. 

210. 
_  Oemisoh  t.  Sek.  n.  tert.  211. 
Alkalische  Erden,  Best.  167. 

—  Titerfliissigkoiten  130. 
Alkalisulfide,  s.  Natriomsulfide. 
Alkaloide,  Jodeosin  als  Indicator  48. 
Alkohole,  bei  Best,  der  Borsäure  242. 
Alte  n ,  Verasohung  v.  Acetat«n  269. 


Aluminium  zur  Jtod.  t.  Kupfer  586. 

688.  677. 

T.  Rhodanid  66». 

T.  Tetrathionat  564. 

Aluminiumsulfat,  Beet,  freier  HgSO« 

201. 
Ammoniak,  Nachweis  mit  fluores- 

oein  66. 

—  als  TiterflüSBigkeit  177. 

—  Best,  in  Salien  166. 

—  u.  NH«-saIze  162.  167. 

—  Best,  mit  Methylorange  46. 
. mit  Jodeosin  48. 

^-  Verhalten  gegen  Phenolph.  neben 
Glycerin  247. 

—  Flüssigkeit,  Gehalt  164. 

—  Tabelle  749. 

AmmoniuniaaTbonate,  Best.  164. 
Ammonium  -Magnesium phospliat 

213.  IIS.  217. 
AnunoniumpeiBulfat  zur  Oxydation 

von  J',  Br'  482. 
Ammoniumphosphonnolybdat,  Best. 

d.  P,0,  221. 
Anuuoniumrhodanid,    zur  Ag-beat. 

636. 
Ammoniumealze,    Verhalten    gegen 

KMnO,  299. 
Ammoniumsulfocysoid,  Nachweis  t. 

Chlorid  608. 
Amphotere  Reaktionen  63. 
Andersen,  s.  Sötensen  u.  A.  112 

146. 


—  s.  auch  Campbell  u.  A.  668. 
AntunoQ.  Best,  mit  KBrO.  721. 

—  Best,  im  Hartblei  722. 
Antimoneiz,  Best,  des  Sb  725. 
AntimoDBuIfid,  z.  BesL  des  8b  721. 
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AqniT&leutgewioht,    Definition    100 
bii  106. 

—  Tenohieden,  je  nnoh  dei  BeAk- 

tion 106. 
Aqniv&IenEpimkt  bei  S&ttigungsui»- 

lyiien  37. 
Anenige  Säure  z.  Beet.  v.  Hypoohlo- 

nt  693.  S9ß. 

—  ^-  bei  der  Mn-titration  368. 
bei  Beet.  t.  Mn,0,  u.  CrO, 

111. 
Änenit,  Beet  mit  KMnO.  412. 
AraenBiure,  »cidimetr.  Beet.  232. 

—  VorluUteii  gegen  HJ  667. 
ArMntrioh]ori<C  'tiibromid,  Ver- 
flüchtigung 608.  726. 

Aschoff ,  B.  Jannaach  u.  Ä.  478. 
Atherz&fal  bei  Fettonalysen  283. 
Atznatron,  -kali,  Beet.  140. 
Anag.  =  anf  AneguB  69.  78. 
Anslanfen  der  Pipetten  82. 
AuBlaufceit  bei  MefiKefaßen  74.  76. 
AoBeohüttoln  des  Jodj  mit  CS)  472. 
476. 

—  Theorie  472. 
Antenrieth,  Lateol  als  Indioator 

196. 
AntomatJeohe  Bürette  Dafert  87. 
Avidität  einer  Säure  120.  267. 
Aiolithmin,  Färbet,  lies  lAckmaa  33. 

Banoroft,    Ondationspot«ntial 

602. 
Barbieri.  Best.  v.  J  in  CuJ  471. 
BaryÜEeong,  e^bonatfreie  132. 

—  Darst,  Aufbewahrung  137.  138. 
nach  Stutsor  252. 

—  frei  von  Alk&lihTdroiyd  262. 

—  Verhalten  gegen  gewönnl.  Wasser 

260. 

—  Zusatz  V.  Baa,  261. 

—  zur  Best,  des  CO,  Ü49. 
BarTtwsaser,  s.  Barvtlösung. 
Ba^tunhydroxyd,  Noim^ew.  137. 

—  alkalimetr.  Best  167. 

—  neben  Carbonat  171. 

—  Adsorption    durch    Papier   260, 

Olss  264. 

—  Best  mit  Oxalsäure  260. 
BarTUDOZjrd,  alkalimetr.  Best.  169. 
BarTumsslze,  alkalimetr.  Beet  lös- 
licher 172.  173. 

onlSalicher  173. 

BarrumsuperoxTd,  Best  niitE31nOj 
369. 


Basen,  Definition  23. 

—  starke,  schwache  24. 

Bayer,  Beet  de«  K  im  Weinstein 

278. 
Baeyer,  t.,  Phenolphthalein  41. 
Barreswil,  Bmt  des  Zn  678,  dea 

ZuckeiB  713. 
Beilstein  u.  Grosset,  Beet,  freier 

Säure  im  Alaun  201. 
Belohoubek,    Best    dee    V    mit 

KHnO.  420. 
Benndinmethode     cur    Beet    der 

B,80.  188.  196. 

des  6  in  Pyriten  198. 

Benzol,    sohlechter    Schutz    gegen 

OsydaÜon  324.  671. 
Bergmann,    Klammer    tum    Ab- 
lesen 93. 
Berlinerblau  369. 
Bertbelot  u.  Jangfleiaoh,  Äus- 

Bohüttehi  473. 
Beuteil,  Kugelsohwimmer  93. 
Biilmann,    Katriumkobaltnitrit 

117. 
Bitterman<ielwaa8er,  Beet  dee 

CN  664.  661. 
Blair,  Beet  d.  P  mit  KMnO.  382. 


Blausäure,  Best  nach  Liebig  664. 

nach  Denigös  666. 

nach  Volhard  660. 

—  Destillation  mit  Säuren  669. 
Bleicblaugen,  Best  des  Chlorats  497. 
Bleiohsalze,  Best.  693. 
Bleichromat,  Best,  mit  EMnO,  413. 
Bleijodid,  Best,  des  J  471. 
Bleipflaster  701. 

Blende,  Beet  des  8  636. 

dea  Zn  681—684. 

Blumendraht,   TiteisteUung  dee 
KMnO.  303.  3tS.  311. 

—  Auflösen  311. 

Bohlig  n,  Knnblauch,  Berliner- 
blau  369. 

Boehe,  Beet  d.  Br  im  Camollit  4SS. 

Bongartz,  Beet  d.  H.POi  229. 

Boradt,  Best.  d.  H,BO,  246. 

Borate,  Best,  der  Alkalien  n.  der 
E,BO,  244. 

—  in  Wasser  nnlöeliohe,  in  S&uren 

lösliche  246. 

—  in  Säuren  nnloeUche  246. 

lösliche  246. 
— '  Beet,  neben  Carbonat  246. 
Borax,  Beet  244. 
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Borobera,   Bwt.    t.    Femoytuiid 

neben  Cl  naw.  06S. 
Borda.  W&gemeUiode  67. 
BornemAnn   n.  Schirmeiater, 

Beat.  T.  Fe  neben  Ti  726. 
Boronatrouloit,  Beet.  d.  H^O.  246. 
BotaKore,  Midimetr.  Beet.  241.  244. 

—  Veihiklten  g^en  IndiofttoTeo  n. 

OlToerin  241.  242. 

—  Beet,  in  orgui.  Subetofuen  247. 
~  Flüohtigkeit  240. 

—  Varflfii£tigaDg   als   Hethjläther 

247. 
B  6 1 1  g  e  r ,  Empfindlichkeit  der  AgCl - 

iMktion  GZ4. 
Bontron   n.    Bovdet,    H&rtebe- 

Btimmung  699.  715. 
Bowen.  a.  RichardHon  n.  B.  269. 
Bc  a  n  d  t ,  ohem.  lein.  Eiaeno^nd  332. 
Brauner,  Beet  dee  Te  mit  KMnO, 

405. 


Sit. 

—  jodometr.  Beat  679; 

Brav  n.  Haokay,  Tnnaung  der 

^       Halogene  478. 

Brom,  Beet,  van  freiem  470. 

—  Abwägen  476. 

—  Verloat  dnroh  Verdampfung  500. 

—  Verhalten  gegen  Thioenlfat  476. 
gegen  MeUk^orange  499.  722. 

—  Beinigang  601. 

—  Na<^weiB  mit  Flnoresoein  607. 
mit  Jwikalium  607. 

—  Zersetzung  d-Wassetdampf es  603. 

—  rohes  608. 

—  od.  H,0)  mr  Oxrdat  V.  Hn  690. 

—  Oxydation  zu  HBrO,  489. 

—  Best    neben    Cl    in  Endlangen 

486. 
Cl,    durch    Oxrdat     ra 

HBrO,  491. 
wenig  Cl  501.  503. 

—  Trennimg  von  wenig  Cl  im  Boh- 

btom  4SS. 

—  Beet  neben  Jod  in  Mineralwasser 

487. 

a,  J  in  Gemisohen  402. 

a,  J,  CN  6ffi. 

—  Beet,    in   Bromid   noch   Uohr, 

Volhard  650. 
Bromate,  Beat.  493. 

—  Reduktion  durch  H,0,  486.  606. 
dnroh  Zink  487. 


Bromid,  Verhalten  g^jen  KMnO, 
n.  Säure  477. 

—  Beet  dea  Br  naoh  Hohr,  Vol- 

hard 660. 

Bromjod  im   Brcm  468. 

Bromkalium,  Beat  dee  Q  im  rohen 
606. 

Bromoform  im  Bohbrom  508. 

BromaalnKun  zum  LSaen  dea  Hart- 
bleies 724. 

Broma&ure,  jodometr.  Änwend.  494. 

Bromailber,  Löslichkeit  629. 

—  Bohwerer  lösl.  als  AgCU  AgCNS 

22.  600. 
Bromwaaaer,  Prüfung  auf  Jod  fiOl. 

—  Koncentration  499. 

—  zur   Zerstdrung    von   N^oxydeo 

687.  689. 


Best  180. 

—  normale  629. 

Browning,  s.  Ooooh  u.  B.  483. 
Brügelmann    u.   Drechael,    Cl* 

Beat,  naoh  Volhard  647. 
Bruhns,  Einstellen  d.  Thioeulf.  mit 

KA,0,  461,  KUnO.  402. 
Brunck,  jodometr.  Beat  v.  HiS 

629.  S30. 
Buchner,   Temporatuc  bei  Hirte- 

best  708. 
BugarsKky.  Boatv.  J,  Br.  0  492. 

—  Theorie  der  Trennung  v.  Br  n.  Cl 

501. 

—  u.  AndrewB,   Beat    dee  Cl   in 

KBr,  in  Brom  608. 

—  u.  Horvath,  Beet,  geringer  Jod- 

mengen  498. 
Bnnsen,  Jodometrie  2.  8.  44f.    '■ 

—  Best  der  Chlorate  494. 

—  Jod  n,  SO,  618. 

—  -FreseniuB,  Deetillierapparatf. 

J,  a  489.  494. 
Bonzel.B.  MoCoyu.  B.  422. 
Büretten  84. 

—  Äbleeen,   PrSfong  88. 

—  angegriffen  duron  lAUgen  98. 

—  englische  707. 

—  nur  eine  FSlInng  142.  IB2.  177. 
B urgs taller,  s.  Rotltmnndn.  R 

648. 

Gadmium    bei    der  Zn-best    naoh 

Schaffner  681.  684. 
Cadminmcarbonat,  Beat  d.  8ulfid-8 
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Cetloiam,  AnalyBe  der  S-vetbindim- 

gen  S63. 
Caloiamhvdrozrd,  ftlkoUmetr.  Beat. 

167. 

—  neben  Cafbonftt  171. 

'    Caloiumox&Ut,  Löelichkeit  364. 
Caloiumoiyd,  alkalimetr.  Best.  169. 
Caloiumsake,  Beat.  15eL  n.  onlÖB- 

lioher  172.  173. 
CalciumtortTftt,    Beat,    der    Wein- 

sÄtiie  276. 
OAmpbelln.  Andrews,  Beit  de« 

Ni  668. 
C«rleH,  Weinstein  &Ia  Unubstanz 

276.  278. 
Cannintinktnr  als  Indioatoi  210. 
CamaUit,  Beet,  dea  Br  486. 
Cer,  Beet,  mit  KMnO,  425. 

—  Beat,  neben  Lanthan  dbw.   431. 

—  Sahnellbeat  neben  La  dbw.  433. 

—  Erkennung  neben  La  uaw.  426. 
daroh  Bi,0,  429.  430. 

—  Abaoheidong  ala  Ce(OH),  431. 
GeriMlz,  Reduktion  mit  FeSO,  431. 
Chemikerkommission,  Beinbardte 

Fe-best.  331. 

—  Volh&rds  Mn-best  342. 
Chesneau.  Mn-titratioo  344.  346. 

—  Schaffners  Methode  681. 
CÜiiliaalpeter,  Beet,  dea  Perohlorats 
'M    617. 

Chinaalkaloide,  Lockmoid  ala  Indi- 

oator  48. 
Chlor,  Beat,  im  Chlorwasaer  477. 

in  KBr  606. 

im  Bobbrom  608. 

in  Chloriden  (Mohr)  641. 

nach  Volhard  608.  646. 

—  Verhalten  gegen  Na^,0,  477. 

—  NaohweiB  in  NH.CNS,  KJO,  608. 

—  Beet,   neben   viel   Br    601.     503 

bia  5tlE. 

neben  Br,  J,  CN  662. 

neben  CN,  CNS  663.  666. 

Chlorat«,  Beet,  mit  KUnO.  403. 

—  jodometr.  Best.  494. 

'  —  Beet,  neben  Perchlorat  617- 

—  Reduktion  durch  C  608. 
ChloTbarjummethode  zur  Beet.  v. 

NaOH  neben  Na.CO,  140—144. 
166. 

—  Theotatiachea  144  ff. 

—  nachWinkler-KÜBterl46.166. 

—  Fällung  in  heiBer  Lösung  146. 
Chloride,  Best,  nach  Mohr  641. 


Chloride,  nicht  besUmmbare  646. 

—  Veihalten  gegen  KMnOfn.  Säure 

477. 
Chlorjod  im  Jod  468, 
Chlorkalk,  Beet,  Grade  693. 

—  Konati  tu  tion  693. 
Chlomatrium,  Uisnbatanz  bei  dwe 

Ag-beat.  620. 
Chloroform  zum  Ausschütteln  des 

J  475. 
Chlorsäure,  Umwandlung  in  BC30( 

496. 
CfalorsUber,  Löelichkeit  17.  625.  627, 

in  HgCl,  636. 
~  leiohter  löel.  als  AgJ,  AgCNS  648, 

ala  AgBr  660.  > 

—  Verhalten  gegen  re(CNS),  647. 

—  Empfindlichkeit    der    Reaktion 

624.  626. 
Chlorverbindungen,  komplexe  646, 
Chlorwasaer,  Beat,  dea  Q  477. 

—  Konzentration  491. 
Chlorwasaeratoffaaure,    addimett. 

,   Beet.  179. 

—  H.  auch  Salzsäure. 

Chrom,  Best,  im  Chromstahl  416. 

418.  419. 
Chromate,  Mono-  neben  Di-,  48. 

—  Beet,  mit  EMnO.  413. 

—  Beat,  mit  FeSO«  446. 
Chiomatmethode  zur  Beet  r.  FeO 

441. 
Chromiaalz,   Beat  mit  KMn04  {v. 

Knorre]  417. 
Chrommanganatahl,    Beet    dee    Cr 

418. 
Chromoxyd,  Beat,  mit  KMnO.  416. 
Chromniokelatahl,  Beet  des  Ni  676. 
Chromaäure,  zur  Trennung  t.  Br-Q 

482. 

—  Beat  mit  KMnO.  411. 
Chromatahl,  Beat  dea  Cr  mit  KMnO« 

416. 

—  Beet.  7.&nebenMn,W418.  419. 
ChiomwoUramstahl,    Beet    des    Cr 

410,  des  W  234. 
Cilnmeua&are,  aoidimetr.  Beat,  278. 

—  ala  Komplexbildner  672— «74. 
Clark,  Härtebeatimmung  698. 
ClauBöfen.  Gaaanalyse  546. 
Clemons.  s.  Gooch  u.  C.  409. 
Coohenilletinktur  215.  237.  266. 
Cohn,  s.  Rosenheim  u.  C.  649. 
Compensationsverfohren  bei  der  Zn- 
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Contat-  GöckeU     KolbeaaafsKts 

310.  C81. 
Cooper,  H  redadeit  KMcO^  300. 
Corallin,  b.  Boaols&nre  49. 
Crobftngh,  KMnOj-Terbrauoh  für 

Zn  322. 
Crotogino,   TrennnDg  der  HaJo- 

geiie  47S. 
Cnprojodid,  Beet,  des  J  47X. 
Ciucumapapier  65. 
Cyma,  Beet,  nach  Liebig  662. 
nach  DenigÖB  666. 

—  Einfluß  der  Halogene  6S3.  664 

—  Best,  neben  H^ogen  602. 

neben  CNS,  O  663.  666. 

neben  Sulfid  666. 

neben  Zn  667. 

—  Beat,  de«  gesamten  in  eiiif.  u. 

komplexen  Cyaniden  657. 
Cyanide,  zenetzbar  dnroh  Weinaäure 
605. 

—  Beet,  der löal.,unlö8l., komplexen 

669. 
Cyanidlaugen,  Beet,  des  CN  666. 
C^anidmethode   zax   Beet,   des  Zn 

(Bnpp)    693.     (Großmann- 

Hölter)  696. 
Cyankalinm,    Analyse    des    käofL 

(Volhard)  661. 

—  Best     neben     Ferrocyankaljum 

720. 
Cyankalisohe   Zinkbäder,   BesL'  des 

CN  668. 
Cyanailber,  lersetzbar  durch  H^O, 

660,  dnroh  HNO,  664. 

—  leichter  losl.  aU  .^rCNS  660. 

—  Verhalten  gegen  Fb{CS8),  660. 

—  15el.  in  Ferrooyanid  721. 
Pyanwaaserstoff,  b.  Blauaäuie. 

Ilafeit,  antomat.  Bürette  87. 
Danner.  b.  Ooooh  u.  D.  290.  408. 
Deohan,  Trennung  von  Br-Cl  durch 

CM),  483. 
DdcrepitationB Wasser  im  Natrium. 

Oxalat  116. 
Degener,  Laokmne  bei  Weiosäure- 

best.  278. 
de  Haen,  jodometr.  Cn-hest.  682. 

—  Beet,     der     Pettocyanide     mit 

KMnO«366. 
Deiß  über  Mn-titration  362.  367. 

359. 
Do    Koninok,     Flüchtigkeit    der 

H,BO,  246,  des  Fed,  614.  616. 


De  Koninok,  Natriomkobaltänitijt 
117. 

—  Hn-titration  344.  34S. 

—  Bürette  für  Heifidtration  613. 
Denig^B,  Cyanbeet.  nach  Liebig 

6S3.  666. 

—  Best,  dea  HCN  666. 
DeecroiBille,  Erfinder 

Methoden  I. 
DiazobenEolBuUoB&ure,    Si 

tbode  446. 
Diefentbäler,  e.   Mfllter  n.  D. 

366.  614. 
Diethelm  Schwimmer  319. 
Dietrich,  LackmuBpapier  Dapliteet 

64. 
D  JnethylamidoaEobenzoI,  b.  HeÜiyl- 

orajigB  42. 
Dimethyianilinorange,    s.     Hetliyl- 

orange  43. 
Direkte,  indirekte  Titeation  11. 
Disponibler  Saueratoff  389. 
Dissoziation,  elektrolyt.  der  Sinren, 

Basen,  S^ze  24. 

—  a.  Hydrolyse  der  ÄlkaUcarbonat« 

146.  147. 
Ditz  u.  Margosches.  Beet.  v.  J, 

Br,  CI,  492. 
KCIO,  aia  jodometr.  ünub- 

stanz  497. 

—  u.  Kaöpfelmacher,  Best,  der 

Chlorato  496. 
Dobriner   n.    Sohranz,  Analyse 

der  Snlfide  639. 
Donath,  Best.  v.Cr,0, mit  KAbiO, 

416. 

—  Hn-titration  368. 
Doppelkagelsohwimmer  319. 
Dougherty,  Best  des  Ni  676. 
Drecnsel,  b.  Brflgelmann  u.  D. 

647. 
Dressbaoh,    Abeoheidung    von 

Ce(OH),  mit  KMnOj  431. 
Dulin,  Beat,  des  Cn  mit  KCN  677. 
Düngemittel,  Best,  der  H,PO,  229. 
Dupasquier,   Beet,   des  H^  mit 

J  2.  44S. 


H.  =  auf  Einguß  69.  78. 
Eau  de  Javelte,  de  Labarraqne  693. 
Eokardt,  r.  Le  Blanc  u.  E.  393. 
Edison- AkkumoUlor  437. 
Eichung,  amU.  Vonobtiften  67. 
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Eiog.  =  auf  EinguB  69.  78. 
Einstellung  der  MaBflüssigkeiteD  5. 

—  der  n-Natroiüange  134. 

—  der  n-Ha  121. 

Eisen,    elektrolytisches  als  Ursnb- 
stanz  304.  SOS. 

—  ehem.  reines  ans  Fe,0,  332. 

—  Beet,  mit  KMnOj  (Margneritte) 

320. 

nach     Reinhardt,     Kritik 

328  ff. 

—  Beat,  mit  K,Cr,0,  443. 

—  Primäroxyde  852. 

—  Beet  neben  FeO,  Fe,0,  437. 

—  Beet,  de«  S  im  E.  536. 

—  Binflofi  auf  die  Mn-titretion  338. 

—  Beet,  neben  Titan  434.  726. 

—  Beet,  mit  Tia,  436. 

~  Einfluß  auf  die  Zn-best.  682.  684. 


I.  MohrHohee  8alz 


313. 


Boheinbsrcr,  defl 
Drehte«  308. 

Eisen  ■  NickelsDperozyd  -Akkumula- 
tor 437. 

Eisenozyd,  ehem.  reines  332. 

—  oU  Üraubstanz  für  die  KMnO,- 

methode  333. 

—  Best,  neben  Fe  u.  FeO  437. 
Eisenozjdu],    Beat,    neben  Fe    u. 

Fe,0,  437. 
Eisensa  perozyd  als  Prim&roz^  294. 

Eisenüter  des  KMnO.  302. 
Eisenvitriol,  D.irst.  der  Losung  581. 

—  -Methode   zur  Best,   des  MnO, 

290.  SSO. 

Eiseeuig,  Zusats  bei  der  Mn-titration 
350. 

Elektrome  Irische  Beat.  d.  Säuren 
176,  des  KCN  721. 

Email,  Best,  dee  B,0,  246. 

Emmerich  u.  Trillioh,  hygie- 
nische Untersuchungen  258. 

Emmerton.  Beet,  des  P  mit 
KMnO,  382.  383. 

Empfindlichkeit  der  Agd-reaktion 


Endlaugen  48S. 
Endieaktion,  Bedentang  für  die  Ge- 
nauigkeit der  Titration  038. 


ter.  765 

Endreaktion,  Erkennung  durch  Aus- 
bleiben der  Fällung  6. 

duroh  Indioatoren  7. 

Entfettnngsmittel  für  Mel^efäfle  84. 

Ephraim,  Hübeis  Jodsahl  604. 

Erdalkalicarbonate,  Beet,  dee  8- 
gehaltes  551. 

EnMkalimetaUe,  Beet  v.  Oxyd, 
Hydroxyd,  Caibonat  167. 

—  Best  V.  Hydroxyd  neben  Car- 

bonat  171. 

—  Beet  in  den  lösl.  n.  nnlöal.  Salzen 

172.  173. 
Erdmann,   Oxalsäure  als  Ursub- 

stanz  für  KMnO.  317. 
Erythroein,  s.  Jodeosin  47. 
EaeigBäure,  »ddimetr.  Beet  266. 

—  Beet,  neben  freien  Mineralsäuren 

267. 

—  Best,  in  Acetaten  272. 

—  Verhalten  gegen  KMnO,  2«9. 

—  Tabelle  748. 

Eeterzahl  bei  Fettanalysen  283. 

Faißt  u.   Knauß,  H&rtebMtim- 

mung  701,  Tabelle  703. 
Faktor  bei   Titerflüssigkeiten    106. 
''•     125. 

FällvngsanalyBen  617. 
FMlungsreaktionen  6. 
Fa  rnsteiaer,  Titration  der  H,BOt 

243. 
Fay.  B.  Norrie  u.  F.  568. 
Feder,  s.  Schumacher  u.  F.  525. 
Fehler,  konatanta,  194. 
Fehlergrenzen  bei  MeBgefäBen  70. 
Fehlingsche  Lösung  713.  714. 
Feinsilber  als  Ureubstanz  623. 
Feitu.Subierschky,  Anwendung 

der  HBrO,  494. 
Feld ,  Beet  des  S  in  Erdalkalioarbo- 

naten  551. 
Fels,  über  Indicatoren  39. 
Ferrianunoniumalaun,  Lidicator  bei 

Ag-beat.  636. 
Ferriohlorid,  Verflüchtigung  614. 

—  Farbe  der  Lösung  326. 

—  Lösung,  entfärbt  durch  HF  361, 

durch  H.PO.  326.  377.  725. 

—  zur  Best,  von  Titan  436. 

—  zur  Trennung  des  J  von  Br,  Cl 

482. 
Ferricyanide,  Titration  mit  KMnO. 
368. 

—  jodometr.  Beet  StO. 


zedby  Google 


tznng 


Tbrrieioen,  Baat.  mit  TiQ,'  010. 

—  Best,  mit  BnCl,  009. 
Vwtjhydioiyd,  durch  ZnO  gef&Ut 

336. 
Ferrilöeimg,   Darstellong   610,    frei 
von  Cl  u.  N-onden  611. 

—  BedukdoD  behnfa  Fe-best.  299. 

323.  324. 

—  FUlimg  mit  Zinkmilch 
Fwiirhodaoid,     [^Zusamme 

649.  ^J 

—  -Reaktion  314. 

—  Verholten  gegen  AgCI  647. 
FeRoammoniumEiilfat,  b.  Hohrsoliai 

Sali  313. 
FerrocblorwaMerakiffBäare,      hjpo- 

thetiBohe  293. 
E^noohrom,  Beat.  deBCrmitKllDO, 

418. 
Perrooyanide,  unlÖBliohe  369. 

—  BeeL  mit  KMnO,  36S. 

—  jodometr.  Beet  SIS. 

—  Beat,  aeben  FerritTanid  617. 

—  Beet,  neben  O,  CN,  CNS  666. 
FerrohydroaTd,   cor  Bednktion  t. 

Perchlorat  616. 
FerromuigaD,  Beet,  des  Hn  [W.  H. 

Fischer)  3£1. 
Ferrosalze,  Ozrdation  duioh  O  396. 
Fett,  Wach«,  Ol  598. 
Fette,  Bwt.  der  SSareiahl  279.  2S0. 
Fetteäuren,  Beet  der  flüchtigen  284. 

—  gesättigte  n.    ungesättigte  598. 

S99. 
Filtration  n.  Waschen  y.  merklich 

Idsl.  Niedeisohl^en  (Rasohig) 

196. 
Finkener,  Jod  u.  SO,  G18. 

—  nngenaue  Beat,  des  Sb  ans  den 

Sulfiden  722. 
FiHoher,  W.  M-,  genaue  Hn-titra- 

tion  349.  3S1. 
nnoresoein,  b.  bei  Jodeoain  46. 
HuDfesoeinpapier,  Reagens  auf  Br 

SS.  507. 
Fluoride,  Einfluß  auf  die  Hn-titia- 

tion  360. 
Eluorwasseistoftainre,  acidime- 

trisohe  Best.  234. 

—  Verhalten  gegen  Indicatoren  235. 

—  snr  Entförbimg  v.  FeCl.-iesnng 

361. 
Flüchtige  F13sBigkeit«n,  Abmessen 

80.  163. 
FluDB&nie,  s.  Flnorwaaserstoff. 


460. 


.  O^lis,  TetrathionsAate 


Best,  des  CN  in  einf.  u.  kom- 
plexen Cjaniden  6S7. 
Foerster  u.  Herold,  Beet.  v.  Fe, 
FeO,  Fe,0,  437. 

—  Verhalten  des  J  gegen  NaHCO, 

812.  '  t. 

—  O.,  über  Laokmoid  48. 

—  Büretten  ai^egriffen  dnroh  Lm- 

—  ^7b.  MyliuB  n.  F.  47. 
Prerichs,  s.  Jünger  u.  F.  468. 
Fresenius,  AblseungHblaH  90. 

—  gegen  u.  für  Hohra  Litei  59. 

—  Best,  der  Essig^ure  in  Acetaten 

—  HCl  und  KMnO«  291. 

—  Flüchtigkeit  des  FeCl,  014. 

—  Best  doa  H,8  630. 

—  Best,  des  FerrieisensmitSnCI,  010. 

—  C8,  beBser  als  CBCl,  zum  Ans- 

Bchütteln  des  J  475. 

—  a-destillierapparat  489.  494. 

—  über  Fisanis  Ti-best.  434. 
Friedenthal,  Arbeiten  über  Indi- 

oatoren  39. 
Friedheim,  reines  Fe,0.  3^ 

—  Beat.  V.  MoO,  u.  V,0,  387. 

—  u.  Meyer,  Trennung  t.  J.  Br, 

Cl  483. 

—  n.  Nvdegger  über  die  Benzidin- 

meUiode  198. 


filallo.  Best.  T.  Fe  neben  Ti  436. 

—  Best,  des  Ti  mit  FeG,  436. 
Galmei.  Best,  des  Zn  681—484. 

—  Best,  des  8  536. 

OBitner,  h.  Tiemann  u.  G.  701. 
Oawalowski,     BürettenverscMaB 

86. 
Oay-LusHfra,  Beet,  von  Ag  o.  a 

I.  «19. 

—  Bfirette  98. 

—  -Turm,  Beat,  de«  NO  376. 

—  'Grade    bei    der    Chlorkalkbeot. 

596. 
Geelmayden,  Best,  des  CO,  in 

Luft  254. 
QäliB,  s.  FordoBU.  O.  667. 
Genauigkeit  bei  Messungen  127. 129. 

153. 
Georgts,  Best.  T.Cr  ,0,  mit  KMnO« 

416. 
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Gerhardt,  Yertuateii  der  H.PO« 
M    gegen  CftCO,  22S. 
OeBkmtbärte  702.  704. 
OibbB,  OzTdation  r.  Gero-  m  Ceri- 

Mlz  426. 
OLfBewald,    von,    s.  Treftdvelt 

n.  T.  G.  677. 
QIm,  Beat,  der  B,0,  246. 
Glaahalmbürett«  86. 
Glasmanu,  Redaktion  det  MoO, 

mit  Mg  38%. 

—  Bert.  y.  MoO,  o.  V,0,  387. 
Qlauorton,  Abgabe  t.  AJkaljen  an 

Waaser  152. 
Gleichgewicht,  zuaammengeMtttea, 

in  LSsungen  17. 
GlflckainanD  aber  Jodeoain  48. 
Glyceria  bei  der  Titration  der  Bor- 

Bftare  2^. 
Ol^kooe,  Bert,  mit  Fehtingiober 

Lasung  713. 
Qöoket,  Visierblende  93. 

—  e.  Contat  n.  G.  310. 
Goldorange,  s.  Metbylorange  43. 
Goldenberg,    Geiomont,   Beet. 

der  Weinsäure  274. 
Qooch- Browning,  Trennung  des 
J  T.  Br  mit  H.AeO.  483. 

—  -Clemons,  Bwt.  des  8eO,  mit 

KUnO.  409. 

—  -Daaner.     Zersetzung     des 

KMnO,  duroh  H^O,  290.  408. 
Beet,  de«  Te  mit  KHnO«  409. 

—  -Heath,  jodometr.  Cu-beet.  fi82. 

—  -Peirce,  Best  dee  SeO,  606. 

—  -Bosenbladt,     Verflaofatigung 

der  Bonänre   als   Methjleetei 
247. 

—  -Sehe  llbaob- Streifen   an    Ba- 

retten 04. 
Grade,  engl.,  franz.,  deutache  bei  der 

Chlorkalkbeet.  695.  598. 
Orange,  Abeoheidung  dee  J  durch 

N,0,  475. 
GraoapießglanE  722. 
Gregor,  Beet,  dee  CN  in  offixin. 

Wassern    661. 
Grimm,  e.  ScbloeiBer  n.  G.  75. 
Groaset,  e.  Beilatein  a.  G.  201. 
OroBmann,    Beet,    des   Ni   nach 

Moore  672. 

—  n.  HStter,  Beet,  dee  Zn  mit 

KCN  696. 
Otfitener,  Beat,  der  Fenoojanide  . 
mit  KHnO«  366. 
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Gaillaame-  Gentil,     E>emdme> 
tolle  bei  der  Ag-beet  633. 

—  Ag-beet  naoh  Volbard  637. 
Oavard.  Beet  deaMn  mit  KMnO, 

330. 
aj6ij.  Beet  dee  9b  mit  KBrO, 
722. 

Hao,  B.  Milbauer  n.  R.  453. 
Baga-  Osaka,  Beet  de«  HF  235. 
Hallniaiin,  nngenane  Beet  dee  8b 

ans  den  Siufiden  722. 
Halogene,  Tremrane  478. 

—  Geeamtbeat  nach  Volhard  661. 
~  Beat  neben  CN  662. 
Halogenailber,  Nachweis  neben  AgON 

660. 
Haloidsalze,    Beet,    neben    8nl5d, 
ThioBnlfat  659. 

—  bei  der  CN-bert.  nadi  Liebig 

653.  654. 
Hampe,  waaserfreio  Oxals&are  ale 

Ureufaetaius  317. 
Harding,  Zinnmetbode  cur  S-beet 

634. 
Hartblei,  Beet,  des  Bb  722.  724. 
Härte,  Best.  697. 

—  -grade  698.  699. 

—  gesamte,     bleibende,     TorGber- 

gehende  702.  704. 

—  exakte  Beet  nach  Wartha  710. 
Hartes,  weichee  Waaeer  698. 
Haßieidter,    Beet  des  Zn  nach 

Schaffner  690.  691. 
Hawley,  Beat  des  Ti  mit  KMnO, 

424. 
Heath,  a.  Goooh  u.  H.  682. 
Hebebrand,  Titr.  dee  MgNHJ>0, 

214. 
Hehner,  Nachweis  freier  Mineral- 

s&uie  in  Esais  268. 
Helianthin  s.  MetLylorange  43. 
Hem  pel .  Oxalsäure  cur  IJiwtellung 

T.  KMnO,  316. 
Henneoke,  Chlorjod  im  Jod  468. 
Herold,  b.  Foerater  u.  H.  437. 
Herting,  Best  dea  P  mit  EMnO, 

—  Verfinohtigung  v.  FeCI,  614. 
Hesse,  Beet  des  CO,  in  Luft  266. 
Hibbert.  a.  Knecht  u.  H.  436.615. 
Hinricbsen,    Best,    dee    Ti    mit 

FtCl,  436. 
~  8.  Sahlbom  n.  H.  237. 
Hook,  B.  Tranb  n.  H.  48. 
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Roitae ma ,    Beet,    des    Äg 
Utrechter  Münze  637. 

—  Vereaohe  über  Adsorption  638. 
Hölter,  8.  GroBmann  n.  H.  696. 
Honig.    Best.    t.    H^iF,    neben 

anderen  Säuren  241. 

—  u.    Spiti,   Beat,   der  Borünre 

243. 
Horvath,   B.    Bugarszky  u.  H. 

498. 
Hüblücbe  Jodzahl  fi»S. 
Handeshagen.    Titrat.    des   Mg- 

NH,PO,  215. 
desAnun.-phosph.-molybdats 

221. 

der  Wolframaäure  233. 

Hydrocarbonale    im    Wasser    257. 

260.  706. 
HydrolyBe  von  SaUen  24.  52. 

—  der  PhenolphtbideinBalze  20. 

—  des  NaHCO,  168. 

—  der  Borat«  2^. 

—  der   Sulfate  der   SehwermetaUe 

1%S. 

—  u.  Dissoziation  der  AlkaUcarbo- 

nate  145. 147. 
Hydrosulfate,  aoidlmetr.  Best  184. 
Hjdrosulfide,  zersetct  durch  H  533; 

538. 

—  s.  anoh  Natriumb. 
Hydrotimetrie  697. 
Hydroxylion  24. 

Hypobromit,  Reduktion  zu  Bromid 

dnroh  H,0,  4S6. 
Hypochlorit, Chlorid  497. 

—  Best,  mit  Ab.O,  593. 


[ndicator  7. 

Indioatoren,  Theorie  der,  23.  618. 

—  Beschreibung  der  einzelnen   32. 

—  Auswahl  der  passendsten  38. 

—  anzuwendende    üifenge   43.    163. 
Indigo,  Indicator  bei  der  Best,  des 

Sb  723. 
Indirekte,  direkte  Titration  10.  11. 
Induktion  bei  Reaktionen  293.  294. 
Induzierte  Reaktionen  293. 
lonenlehre,  Sätze  aus  der,  24. 
lonenreaktionen    bei    Füllungsana- 

Ijsen  22. 

Jackson,     Empfindlichkeit     der 

AgCl-reaktion  624. 
Jahn,  Ozonometer  578. 


Jannasch  n.  Aschoff,  Trennung 

der  Halogene  478. 
Jean,  lAckmoid  48. 
Jenaer  Glas,  nicht  angegriffen  von 

Wasser  162.  163. 
Jeroch,  s.  Ruff  u.  J.  523. 
Jod,  Ursahetanz  in  der  Jodometrie 

450.  453.  454. 

—  Cl-,  Br-haltiges  468.  469. 

—  Reindarstellung  453. 

—  Trocknung  464. 

—  Verlust  beim  Auflöeen  458. 

—  Verhalten   g^ea   SO,  461.  518. 
gegen  H,.S  528. 

gegenNa^iO,  460.  454. 

gegen  NaHCO,  512.  513.  624. 

■ g^en  Fe  469. 

—  Best  des  freien  467. 
in  alkohot.  Lösung  469. 

—  Beat  in  Jodiden  469. 

—  AuBschütteln  mit  CS,  usw.  472. 

475.  478. 
~  Beat,  neben  Br,  Q  471.  481.  491. 
492. 

—  Beat,  geringer  Mengen  in  Solen, 

Mmeral-,  Meerwasser  485.  487. 
4SS.  498.  600.  501. 

—  Nachweis  in  Miner&lwasser  487. 

—  Best  neben  Br,  Cl,  CN  6C2. 

~  Best  nacbMohr.Volhard 661. 

—  Oxydation    zu   HJO,   durch    Cl 

488.   489. 
Jodate,  Beat.  492. 

—  Reduktion  durch  H,0,  605. 
durch  H,PO,  606. 

—  —  durch  C  508. 
Jodeoain,  Indicator  46. 
Jodojan  in  Jod  453. 
Joddestillation  469.  470. 
Jodide,  Best  des  J  469. 
der  unldelichrai  471. 

—  Verhalten  gegen  KMnO,  o.  Säure 

477. 

gegen  N,0,;  SO.OHNO,  472. 

475. 

—  —  gegen  Ferrisalz  489. 

—  Beat  nach  Mohr,  Volhard  661. 

—  neben  Bromid,  Chlorid,  Jod  477. 

479. 
JodioD,  wirkt  kataljtisch  hei  der 

OiydaUoB  von  SO,u.  H,8  durch 

Lnftaauerstoff  623.  520. 
Jodkalium,  jodathaltigea  467. 
— '  Ursnbstaoz   in   der  Jodometrie 

481. 


zedby  Google 


Jodkolinm,  Verh&lton  gegen  HCl  495. 

gegea  KMdO.  n.  S&nre  460. 

Jodkdiumst&rkepapier  597. 
Jodlösnng,   Verhnlten  gegen  Thio- 
aolfat  461.  457. 

—  Vi«  1.  Dantelliing  454. 
Haltbarkeit  456. 

—  cur  Best,  dee  SnQ,  610. 

—  nach  Hnbl  600. 
Jodmonoohlorid  59S  ff.  608. 
Jodometrie  8 — 10.  449. 
JodometriaoheTiterflüsaigkeiton  461 . 

—  Meaaangen  466. 
Jodsäure  a.  Jodat«,  Best.  492. 

—  als    Oxydationsmitt«!     bei   der 

Beet.  V.  J,  Br  492,  502. 
Jodsilber  schwerar  lösl.   als   AgQ, 

AgCNS  651. 
Jodatärke  465. 

—  lentSrt  durch  Alkohol  469. 
JodwaaserBtotf,  aoidimetr.  Best.  181. 

—  Verhalten  gegen  ÄH,Ot  567. 
Jodzafai,  HüblBche  598. 

—  Best,  nach  Wijs  608. 
Jodzinkstärke  464. 

Jones.  H  reduuert  KHnO,  300. 

—  Rednktor  423. 

Jünger  n.  Freriehs,  Chlorjod  im 

Jod  468. 
Jangfleisdh.  a.  Berthelot  n.  J. 

473. 

Kadmium,  b.  Cadmium. 
Kalilauge  oder  Natronlaug«  133. 
Kalium,  Beet  als  Weinstein  278. 

—  NachweiB  in  Na.CO,  117. 
Kaliumanenat  zaz  Trennung  r.  J, 

Br,  a  482. 
Kalinmbijodat,   alkalimetr.   Umab- 
stanz  120. 

—  jodometx.  Ursubetanz  468. 

—  zur  Abcoheidung  d«8  Br  502. 

—  Reduktion  durch  SO,  504. 
Kaliumbromat  zur  Beet  des  Sb  722, 

des  As  725. 
Katiumchlorat  in  Tablettenform  333, 

i4J. 

Kaliumdichromat,    Beindarstellung 
442. 

—  ab  Ox7dationsmitt«l  440. 

—  Ursubstanz   in  der  Jodometrie 

460. 

—  zur  Trennung  des  Br  v.  Cl  484. 

—  zur  Best  des  Fe  443. 
des  U  444. 


t«r.  759 

Kaliumfenocjanid  als  Indlcator444. 

—  s.  auch  Ferro-  u.  Ferriojanid. 
Kaliumhydroeulfat,  Best  nach  der 

Benzidinmeth.  192. 

KaJinrohydroxyd,  Best.  140. 

KaJiummonDChromat,  Nachwais  ne- 
ben Dichromat  48. 

—  schwierig  rein  zu  erhalten  442. 

—  Indicator  bei  der  Cl-best.  641. 
Kalium  permangauat  als  TiterQ.  287. 

—  Eigenschaften  287  ff. 

—  Verhalten  gegen  Ferroealze  288. 

—  Oxydation  in  saurer  Lösung  289. 
in   nentr.,   in   aiksj.    LSsung 

297. 

—  Verhalten  gegen  Oxalsäure  289. 

292.  316, 

gegen  HG  290.  292. 

gegen  Ha  n.  Fe  293. 

gegen  H,SO,  289. 

gegen  HNO«  N.O,  298. 

gegen  MnOaalzo  298.  335. 

gegen  NH^lze  299. 

—  —  gegen  Esaimäure  299.  350. 
gegen  Bg,Cl,  299. 

—  —  gegen  H,  Zn  300. 

—  Darstellung  der  L6sung  300. 

—  Normalität  300.  301. 

—  empirische  Losung  301. 

—  Haltbarkeit  302.  314. 

—  Aufbewahrung  303. 

—  Titerstellung  mit  Fe  303.  304. 

mit  MohTBchero  Sslz  313. 

mit  Oxalsäure,  Oxalat  315. 

gleichwertige     Ursubatanzen 

jodometrische  465. 

—  Beat,  des  Fe  320. 
~  Beat,  des  Mn  334. 

—  theoretischer  Mn-titer  337. 

—  empirischer  —  342. 

—  verschiedene  Stärke  zur  Mn-best. 

349. 

—  Best.  T.  Oxalsäure  u.  Oxalaten 

362. 

—  Best,  der  Ferro-  u.  Ferricyanide 

366.  368. 
"  Best  des  BaO,  369. 

—  Best  des  N.O,  371. 

—  Best,  des  NO  375. 

—  Best  des  N.O,  376. 

—  Best,  des  Mo  379. 

—  Best,  des  P  379.  382. 

—  Best  des  H,0,  389. 

—  Beat  der  Percarbonate  392. 
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Ktklinmpermaaganat,  Beat,  dar  Per- 
anlfate  393. 

—  Beat,  dee  im  Waaeer  gelöaten  O 

39S. 

—  Beet  der  Chlorate  403. 

—  Beet  de«  Tellurs  404. 

—  Beet,  der  HMnO,  411. 

—  Beet  dee  CrO,  411. 

—  Beet,  dee  Cr,Ot  416. 
in  »tkaL  Löning  41«. 

410. 

—  Beet  dee  U  ^0. 

—  Beet,  dea  Tl  423. 

—  Beet,  dea  Ce  425. 

—  Best,  dea  Ti  433. 

—  Beat   V.  Jodid  neben  Bromid, 

Chlorid  477.  478. 

—  Beat.v.BrotnidiiebenChlorid4S2. 

—  Verhalten  gegen  TeO,  673. 

—  B.  auch  Permanganat 
EalitimperBnlfat  a.  Peranlfat 
KatinmaulfooTanid,    Naohweia    dea 

CI  darin  608. 
KaUumtetrozalat,    Urenbatani    für 

Alkalimetrie  U9. 

(ür  KMnO«  317. 

Eallnrasser,  oarbonathaJUg  192. 
Eammergaae,  Best  de«  N,0(  o.  SO, 

371.  523. 
Eaasner,    Beat,    des    BaO,    mit 

KMdO,  369. 
Kataljrtiaohe  Wirkung  dee  Jodiona 

bei  der  Oxydation  dea  SO,  u. 

H,S  durch  0  S23.  ^29. 
K  a  t  z .  Beat  V.  H^iF,  neben  HF  236. 
Kaustisobe  Soda,  kauat  Kali  140. 
EempfB  Qaawaaohflaaohe  310. 
Kern,  Best  des  U  mit  KMnO,  421. 
Keaaler,  Zusatz  t.  MnSO.  bei  der 

Titrat  mit  KMnO,  291. 

—  induzierte  Reaktionen  293. 
Kettembeil,  a.  Niaaenaoa  n.  K. 

681. 
KieaelfluorwaaaeratoffBänre,      ocidi- 
metr.  Beat  234.  Z3A. 

—  Hydrolrae  238. 
Kieeela&uie,  Abeobeidung  dnroh  am- 

moniakal.  ZnO  246. 
Kinder  über  Reinhard ta  Fe-beat 


Kittet,  B.  Wogrinz  n.  E.  185. 
Klavieraaitendrabt,  aia  Utaubat&nz 

Klnt,:^pfindliehkeitderFe(CNS), 

■reaktion  314. 
E.    N.    £.    K.  =  KSnigl.    Normal- 

Eichungskonun.  63.  67. 
EnauB,  B.  PaiQt  d.  E.  701. 
Knecht  u.  Hibbert.  Best  de«  Fe 

naw.  mit  TiCl,  436.  816. 
KnSpfelmaoher,  s.  Ditz  n,  E. 

494. 
Knorr,  Modifikation  der  Volbftrd' 

Bohan  Ag-beat.  639. 
Knorre,    von,    BeniidinmetJliode 

198.  200. 

—  Beet  V.  Cr  im  Mn-Cr^t^  418. 

im  Cr-W-stabl  418. 

im  Ferroohrom  418. 

—  Beet  dee  Cera  mit  EMnO,  426. 
Enublauoh,  b.  Boblig  n.  E.  360. 
Kobalt,  bei  drä  Ni-best.  nach  Moore 

672. 
KoohaalzlCenng,  normale  821. 
Eoeffi2ientbeiTit«TflQHigk»it^i  126. 
Koblendioxyd,  Beet  in  der  Luft  249. 

—  Waaohen  637. 
Kohlena&nre,  Verhalt«!!  gegen  lodi- 

oatoren  148—162. 

—  Beat.  240. 

—  Beat,  in  Boraten  246. 

—  Beat  im  Warner  267. 

—  halb,  feetgebunden,  frei  267. 

—  Nachweis  freier  im  Waaser  268. 

—  Beet  der  freien  im  Wasser  259. 

—  Beat  der  freien  n.  halbgeb.  269. 

263. 

—  Beat  der  geaamten  265. 

—  Best  der  festgeb.  288. 
Kohn-WesBol;,  Beet  v.  HtSiF, 

neben  anderen  SSnren  241. 
Kolbenanfsatz       Contat-  Gdekel 

310. 
Kolloidolea  Fe(OH)a;  MnO,  364. 
Eomplexa   Salze   bei   FäUungsana- 

lysen  619. 
Eongopapier  56. 

—  Naohweia  freier  8&uren  186. 
Eöoigl.    Nonnal-EUchongskomm., 

Vonohriften  67. 
Eonzentradon,  Definition  18. 
Eoppe,  Einfluß  t.  Fluorid  auf  die 

Hn-titration  360. 
Eöttstorfer,  S&nregrade  281. 

—  Verseifungae^il  282. 
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Kraut,  E-tetroulat  317. 
Kreitling  über  Sohwimmer  92. 
Krüfi  u.  Moraht.  Fe{CNS),  649. 
Knbiarsohky.  b.  Feit  n.  K.  4B4. 
KabibdeziniBter  u.  Liter  63. 
Kngelhahnpipett«  606. 
Kupfer,  jodometr.   Beat.   6S2.   686. 

—  IlUlimg  dnrob  AI  686.  688. 

—  Sohnettbeet.  in  Rohsteinen  602. 

—  Best,  mit  KCN  676. 
KapferOTanidionen  677. 
Enpfererz,  Beet,  des  Cn  mit  KCN 

678. 

—  Jodometr.  Ca-best.  688, 
Knpferkiea,  jodometr.  Cu-best.  686. 
KupferläBung,    FehlingHche  714. 
Küster,   Träimaiig  der  Hslogcno 

478. 

—  oarbonatfreie  Natronlauge   137. 

—  Nonnalf&ibang  des  Mefchjloran- 

gee  149. 

—  Kritik     der      Phenolphthalein- 

methode  167. 

—  ChlorbarTnmmethode  144. 

—  Beohentafein  121. 
Kuwaldin,  Härtebeatimmnng  709. 


IiMkmoid,  Indicator  48.  646. 

—  papier  48. 

I^ookmuB,   Verhalten   gegen  H^X), 
148. 

—  zwiebelrote  F&rbnng  169. 

—  violette  Fi&rbung  163. 

—  empfindlioher  in  der  K&lt«  164. 
"■       ■■  1  n-Ha  122. 


Ladenbnrg  n.  Qnasig.  Best,  de« 

OioDB  576. 
I/ii^!eD,  Einstellen  der  Titeilaugen 

118.  120. 

—  oarbonatfreie  132.  137. 

Le  Blano  n.  Eokardt,  Best  der 

Persalfate  393. 
Xieoanora,  Rohstoff  für  Lackmus  32. 
LedebnT,      Vorftnderliclikeit      des 

Mohrsohen  Salzes  316. 

—  Verhalten    des     Hg,Cl,     gegen 

KHnO.  326. 

—  Fehler   bei   der  Hn-beet.    nach 

Volhard  341. 

—  Hn-titratioD  340. 

—  Beet,  dee  P  mit  KHnO,  382. 

—  Verflüohtigniig  dsa  FeCl,  616. 


LenBBen,s.  Löwentbalo.  L.200. 
—  Best.  V.  Fenioyanid  610. 
Leuchtgas,    soh^röfelhaltigeB,     116. 


Liebig,     Übersetzung     t.     Qaj- 

Lassacs  SUberbest  1. 
Lind- Trueblood,  Best,  der  Wolf- 


Lindemann,  Ag-best.  nach  Vol- 
hard 637. 
Liquation  624. 
Idter,  Mohraohes  n.  wahres  67. 

—  D«finition  des  wahren  69.  63. 
Liter  u.  Kubikdezimeter  63. 
Literkolben,  AusmeesungnaohMohr 

67. 

nach  dem  wahren  liter  60. 

Loelichkeit  der  NiedenchlElge  17. 20. 

22. 
Low,  jodometr.  Cn-beet.  686. 

—  Best,  des  Cu  mit  KCN  678. 
Löwenthal  d.  Lenssen.  KHnO, 

n.  HCl  290.  292. 

Luok,  Phenolphtiialeiii  als  Indica- 
tor 41. 

Luokow,  Cormintinktur  ala  Indi- 
cator 216. 

Loftvolnm,  Reduktion  auf  Normal- 
zustand 266. 

Lnnge,  Hetbjiorange  als  Indicator 
42. 

—  Trocknen  der  Soda  111. 

—  über  K-tetroxalat  119. 

—  Beet.  T.  Carbonat  neben  Hydro- 

carbonat  161. 

—  über  Al^SO.),  204. 

—  Kritik    der    Ursubetanzen    für 

KMnO,  317. 

—  Best,  freier  H.CO,  im  Wasser 

269. 

—  Beet,  der  festgebundenen  266. 

—  über  Beat.  T.  N,0,  371. 

—  Kon«titutio&  des  Chlorkalks  693. 

—  Zehnkugehvhr  376.  647. 

—  u.    Lofaöfer,    Phenolphthalein- 

methode  169. 

—  s.  auch  Hond  u.  L.  663. 

—  u.  Rey,  Kugelhahnpipette  609. 
Tabelle  über  N,0,gehalt  der 

HNO,  377.  741  ff. 
Luteol,  Indicator  196. 
Lux,  Flavesoinmethode  166. 
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Hackay,  a.  Bray  a.  H.  47S. 
McCoya.  Bunzel,  OzTdation  dw 

UranosalEe  ^2. 
Magnanini.  Fe(CNS].  650. 
Maoieeia,  Verhalt,  gegen  HgCI,  661. 

—  Best,  im  Wasser  nach  Pfeifer 

713. 
Magnefliumammoniomplioe^iat,  aoi- 
dimetr.  Bait.  des  P.  213.   ZIS. 

—  ÄDswaaohen  nach  Raschig  217. 
Magneeiomcorhoiiat,  lüelichkeit  176 

—  Schädlichkeit    im    KeMelwaaser 

712. 
Magnesiumohlorid    zar    Zetaetmng 

von  Sulfiden  662. 
MagnesiumoxTd  u.   -oarbonat  176. 
Mt^esitunealEe    bei   der   HSrtebe- 

stimmung  709.  712. 

—  bei  der  CÖ.-best.  262. 
Hanchot,  Primäroxyde  des  Fe  296. 

362.  396. 
Mangan,  Best,  mit  KMnO«  (Guy- 
ard) 334. 

—  naoh  Tolhard  336. 

—  nach  Volhard-Wolff  344. 

—  Beet  neben  Fe  33S. 

—  Beet  im  Spiegeleisen  347. 

—  Best  naoh  Deiß  367.  369. 

—  Beat  naoh  W.  M.  Fischer  361. 

—  Best  naoh  Meineke,  Donath, 

Schöffel  3SS. 

—  Ahaoheidung    bei    der   Zn-best 

6S1.  68S. 
Manganaulf  at,  Zoaatz  bei  der  Fe  ■  best, 
mit  KMnOt  291.  294.  296.  328. 

—  LÖanng  naoh  Reinhardt  326. 
Mat^anauperozyd,  Best,  naoh  der 

Eiaenmethode  299.  SSO. 

—  jodometr.  Beet  679. 
MangftnsnperoxTdhjdrat     bei     der 

Qnyardsahen   Reaktion   335. 

340. 
Mangantiter   des    KHnO»    theore- 

tiecher,  empirisoher  302.   337. 

344. 
Hangantitration,  EünflaB  der  FluO' 

Tide  360: 

—  nenere  UnterenohuDgen  u.  Theo- 

rien 349.  360. 
Monnit  bei  der  Titratdon  der  H^O, 
242. 

-  alk^  Sulfitlöeong  mit 


J  S24. 

Marboutin, 

M.  400. 


Harohlewski,   Verflüehtigung   t. 

FeCl.  614. 
Hargosohes,  s.  Dits  n.  H.  492. 
Hargaeritte,   Beat   des  Fe  mit 

KHnO.  2.  2S7. 
Marignao,  Reduktion  der  TiOi  434. 
MaBanalyse,  Name  I,  Prinzip  3. 
UaBflüseigkeit,  Einstellen  8. 
MasBenwirknngsgesets,    Anwendung 

18.  26. 
Mecklenburg,  Verhalten  v.  Jgeg. 

NaHCO,  613. 

—  Beat  der  Ferro-  n.  Ferricyaaide 

518—617. 
Metnoke,  Volhards  Mn-titration 
340.  36S. 

—  NatSgO,  als  Uisubatans  in  der 

Joilonietrie  462. 

—  über  K-bijodat  469. 
MenisooB  76.  89. 

Merok,  AnQÖBen  t.  Fe  mit  HgCli 

438. 
Meronrichlotid  zur  Oxydation  von 

SnCl,  299. 

—  Eur  Reduktion  v.  ThioanUat  660. 

—  Verhalten  gegen  HgO  661. 
gegen  Rbodanid  560. 

—  Best  des  J  471. 

—  bei  der  Fettanalyae  600. 
Mercuricyaoid,  Beet  des  CN  668. 

660. 
HercuTochlorid,     Verbalten     gegen 

Fea,  32ö. 
gegen  KMnO,  326, 

—  Beat  dea  J  471. 
MeQgetäOe,  amtl.  VorBohrift«n  Qber 

Eichung  67. 

—  Entfettung  84. 
MeBger&te  66. 
MeBkolben  76.  77. 

—  Vergleich  mit  der  Pipette  621. 
Mefiner.  Laokmoid  48. 
MeBpipetten  80.  83. 
Metbylorsjige,  Theorie  30, 

—  Anwendbarkeit  30.  31.  46.  722. 

—  Beschreibung  41. 

—  Lösung,  DarBtellaog  u.  Anwen- 

dung 43, 

—  Verhalten  gegen  Br  499.  722. 

—  Übergangsfarbe  44.  122. 

—  Verhallen  gegen  H,CO,  148  bia 

151. 

—  EinateUen  t.  n-HQ  122. 

—  zur  Titration  v.  NH,  103. 
~  Verhalten  gegen  CaSO,  186. 
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Methylorangepapior  ÖS. 

Metzger,  Nachweis  t.  Co  mit  Bi.O, 
420.  430. 

MeuBol,  Beat  des  J  in  unlöaL  Jo- 
diden 471. 

Mejer,  b.  Friedheim  d.  H.  483. 

Meyer  u.  Schweitzer.  Best,  des 
Ce  mit  KMnO,  432. 

Milbauer  n.  Hao,  Jodoytui  in  Jod 
453. 

Milobendzki,  jodometr.  Titeratel- 
lung  des  KMnO,  467. 

—  Wartezeit  bei  Büretten  68. 
MineralBüurea,  Beet  v.  freien  neben 

Easigsiure  267.  Z68. 

—  Nachweis  neben  Eas^^ure  268. 
MineralwasBer,  Beet  v.  J  n.  Br  487. 

—  Konzentriemng  487. 

—  alkalische  487. 
Misohzylinder  79. 

Hohr,  C,  Best  der  Ferricvanide 

511. 
Mohr,  Fr.,  Entwicklung  der  Maß- 

analTBe  2. 

—  Gnmdsatz   für   die   Maßanalyse 

22.  38. 

—  BereitooB    der    Lackmiutinktur 

32. 

—  Oxalaänie  zum  Einstellen  v.  Lan- 

gen 118. 

—  Naa  als  Ursubatanz  620. 

—  -  Best,  des  Cl  in  Chloriden  641. 

—  Beet  dea  im  Wamer  gelösten  O 

397. 
Mohrsches  Liter  oder  wahrea  57. 

—  Salz,  Ursubstanzfiii  KMnO.  313. 
Veränderlichkeit  3U.  316. 

—  —  Auflösung  31Ö. 

—  —  Schatz  gegen  Oxydation  324. 
Molare  Läsang  16. 

Möller,  H.  Solinoht  u.  M.  239. 
Molybdän,  Best,  mit  KMnO,  379. 

—  -lasnng  223. 

—  -B&ure,  Reduktion  379. 

—  -trioxjd,  Beet  neben  V,0,  387. 
Mond  u.  Lunge,  Analyse  der  S- 

laugen  563. 
Monoohromat  neben  Diohiomat  48. 
Monokaliumaraenat,   Trennung  des 

J  von  Br,  Cl  483. 
Moore,  Best  des  Na  66S. 
Horaht,  a.  Krüß  u.  M.  649. 
Moser,  jodometr.  Cu-beet  583. 
Mulder.    Verhalten   des    AgCl    in 

Lpsungen  625. 


Müller,  Fluoride  bei  der  Mn-best 
360. 

—  Best  des  Tl  mit  KMnO.  424. 

—  Benzidin  zur  Best  derHtSO,  189. 

—  u.Diefeiithäler,  Beat  der  Fer- 

rooyanide  mit  KMnO,  366. 

jodometr.    Best    der    Ferri- 

cyanide  514. 

—  n.    Dürkea,    Benzidimnethode 

191. 

—  a.  Waegner  u.  M.  428. 
Muthmann    u.    Weiß.    Abachei- 

duns  dee  Ce(OR),  432. 
Mntsohlec.   Best,   des   im   Wasser 

gelösten  0  397. 
Mylius  u.  Foerater,  Jodeoain  ala 

Indioator  47. 

Nachträge  720. 

Nadelpapier  ,  Best  deB  Säurege- 
haltes 205. 

Natrium-,  s.  auch  Alkali- 

Natrinmacetat,  Löslichkeit  515. 

Natriumbismutat  zur  Oxydation 
von  Ce-salz  430. 

Natriumborat,  Best.  244. 

Natrinmoarbonat,  UcBubstanz  110. 
114. 

—  Prüfno^  auf  Reinheit  110—112. 

—  richtige  Trocknung  111. 

—  Abw&gen  111.  153. 

—  Prüfung  auf  NaOHgehalt  112. 

—  ReindarsteUungansNaHCOiHS. 

—  Bmateilen  von  a-RCl  122. 

—  Bestimmung  154. 

__  _  neben  NaOH  140.  156. 

—  Dissoziation,  Hydrolyse  145. 147- 

—  nicht  als  acidimetr.  Titerflüssig- 

keit 131. 
Natriumhydrocarbonat,    Hydrolyse 
158. 

—  Verbalten  gegen  Phenolphthalein 

167. 
gegen  Jod  612.  613. 

—  BeindarsteUung    nach    Küster 

160. 

—  Gehalt  an  organ.  Substanzen  300. 
Natrinmhydroeulfid,     Best,    neben 

Sulfid  543. 
Natoiumbydroxyd,  Darstellung,  Rei- 
nigung 133. 

—  Beat  140. 

~  Best  neben  Carbonat  140  ff. 

—  zum  Titrieren  freier  Säure  in 
CuSO,  185. 
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NatriumkolMltimtsit,    Reagens  auf 

K  117. 
Natriummonosiilfid,     Beat,     neben 

NaSB  639. 

neben  NaOH  542. 

Natrimniiitrit,  Best,  naoh  der  Sul- 

fonilmotb.  446. 
N»triiinioxft]at  (Sörenaen),  Unnb- 

Btknz  für  SauignagMnaL  114. 
fflr  KJInO,  317.  329. 

—  Prüfling  aal  Beinheit  HS— 117. 

—  Glühen  117. 
N«triampvitiphoaphat  als  Komplez- 

bUdoer  1»4.  0S5.  672. 
Natriiunaiilfat.  Beet,  dei  H,SO,  ncMih 

d.  Benxi^nmeth.  192. 
NatriiunanUid,  mi  Beat,  dea  Zn  6S2. 
Natriamthiainlfat     in    der    Jodo- 

metrie  9.  4A0. 

—  TTnnbatanz,  fieindaratolltuig  402. 
~  Verhalten  jc^eD  HOJ  613. 
gegen  Br,  Cl  476.  477. 

—  a.  muck  Thioanlf  at. 
Natronlauge  oder  KaJilange  133. 

—  EinateUong  134. 

—  oarbonat&eie  137. 
Nenmann,  Beat,  freier  S&aie  in 

aaner  reagierenden  Salzlösungen 

185. 
Neutraler  Punkt  Mnldera  627. 
Neutralfarbe  dea  MethTlorangea  149. 
Neatraliaation  der  Älkalioarbonata, 

TheoretUohe«  147. 
Neatralit&tBpankt    bei    Sittigonga- 

analyaen  37. 
Niakel,  Beat,  nach  Moore  665.  448. 

—  Best.inSpezialBtählen,Johnaon 

673. 
NiokeUtab],  Beet  dea  Ni  673. 
Nioolaidot  über  Polkapapier  69S. 
Niedei8oUS«e,  LSaUohkeit  17.  20. 22. 

—  absolut  mil5sl.  gibt  es  ujobt  20. 

—  Waschen  merklich  ISaliober  196. 

217. 

—  Einflaß    dea    Tolnma    anf    die 

Meaanng  143.  174. 
NiBBenaon.  Sohaffnere  Methode 
680   661 

—  ti.Kettembeil,Beat.de8Zn6Sl. 

—  n.    Siedler,   Beet,   dea   Bb   im 

Hartblei  722. 
Nitrite.  Beat,  mit  KMnOi  371. 

—  Beat,  nach  der  SuUanilmethode 

446. 
Niteoae  372.  374.  474. 


Nitroflulfona&are,  Beat.'mit  KMnOi 

371.  372.  374. 
Nitroa^taehwefelaäure,  cur  Abeohei- 

dong  dea  Joda  473. 


Noaillon,    belgiaohe  Bohaffner- 

roethode  683. 
Noroenklator  SI. 
NonnaUlrbnng  dea  Hethvtoraogea 

149. 
Nomalgewicht  104.  B^OH).  137, 

NaOH  144. 
NormaUtät  108.  126. 

—  EmrakmKBigBte  126.  168. 
Normallöenng,  Definition  100.  104. 

—  TerBohiedeneBedeutnngl07.fl20. 

—  nach  dem  epex.  Gew.  121. 
Normal-Natronlange    134—136. 

—  -8alB»4ure  121. 

Titer  für  Na,CO„  NaOH  166. 

für  NH,  163,  CaBaSr  170. 

Normaltemperatur   der   MeBkolbMi 

64. 
Norrie  u.  Fa;,  Beat  dea  SeO,  668. 

Beat,  dea  TeO,  673. 

NoyeB,  Beat,  dea  Tl  mit  EMaO, 

424. 
Nydeggei,  1.  Friedheim  n.  N. 


Ale,  Beat,  der  S&nresabl  279.  280. 
Ole,  Fette,  Waobae,  TTntatsnohangen 

598. 
Ole,  trocknende  n.  nicht  tiooknende 

601. 
Ölsäure  281.  698.  602. 
Offermann,  Beat  derHtffiF,237. 
Oroin  in  Oraeillefleohten  34. 
Organische  Sali«  der  Alkalimetalle 

146. 
Oneill«flechten,  Bohatoff  für  Laok- 

mos  32. 
Oaaka.  a.  Haga  u.  0.  235. 
Osann  über  Ag-beat   nach  Vol- 

hard  638. 
Oatwald,  Adsorption  143. 

—  Theorie  der  Indicatoren  31. 

—  Oxydat  der  HQ  durch  KMnOi 

Oxalate,  Beat  mit  KMnOi  362. 
Oxalsäure,  UranbatMiz  in  dN  AI* 
kalimetrie  118. 

—  waaaerfreie  119.  317. 

—  ZOT  Beat  t.  Ba(OH),  260. 

—  addimetr.  Beat.  279. 
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Oxala&ure,  Beet,  mit  KMnO.  362. 

—  n.     OzaJat«,     Uisnbetanz     für 

KMnO,  816. 
OxTdatiom-  u.  BeduktionsanalTBen 

7.  8.  28t. 
Oxydfttiaiumittel  287. 

—  für  HJ,  HBr  482. 
Oxydationapotential  GOl. 
OEon,  iodometr.  Beet.  676.  577. 

—  Veruolton  gegen  neatr,  n.  saures 

KJ  67B. 

—  W&gong  678. 

—  lÄUohkeit  in  Wbbsot  677. 
Ozonometer  678. 
Ozonatilrke,  leeliobe,  46S. 

Palladium,   Verhalten  gegen  Bbo- 

danid  641. 
Falmitinsäura  608. 
Pandennit,  Best,  der  B,0,  246. 
Fawolleok,  Haltbarkeit  doBMolir- 

soben  Salses  310. 
Peiroe.  a.  Ooooh  u.  P.    6B6. 
Fenfield,  Best,  der  HtSiF,  238. 
Psnny,  Best,  des  Ferrieisens  mit 

SnCI,  610. 
Fenot.  Best,  des  Chlorkalkei  SQC. 
Peroarbonate,  Beat,  mit  KMnO,  392. 
Feroblorate,  Verb  alten  gegen  Bednk- 

tionamittel  616. 

—  Best,  neben  CSdorat  607. 
Perffenol  301. 
PerhTdrol  391. 
Perjodate,  Best.  407. 
Fermanganat,    Beet,    mit    KMnO, 

412. 

—  n.  KJ  in  saurer  L&ning  466. 

—  B.  anoh  Kaliumpermanganat.  ' 
Persnlfate,    zur    AnfaohlieBung    v. 

Ferrowolfram  233. 

—  Best  mit  KHnO,  393. 
mit  TiCl,  616. 

—  zur  Oxydation  t.  Chronüsalz  417. 
T.  Ceroealz  426. 

—  durch  Koohen  zerstört  417. 
Petriob,  Persulfat  x.  AnfHchlieBen 

T.  Ferrovolfram  233. 
Petroleum,  Benzol,  sohleobter  Schutz 

gegen  OzTdation  324.  671. 
Pettenkofer.  von.  Best,  der  CO. 

in  Luft  249. 

—  Nachweis  freier  CO,   in  Wasser 


ter.  765 

Pfordten,  von  der,  Best,  des  Mo 
mit  KMnO.  379. 

—  Beet,  des  Pbospbois  382. 
Phenolphthalein,  Indioator,  Theorie 

26. 

—  Besohraibnng,  LSsung  39.  40. 

—  begrenzte  Anwendbarkeit  26.  29. 

41. 

—  Verhalten  Kegen  H,CO,  39.  148. 

gegen  N*&CO,  167.  161. 

gegen  NH,  u.  Qlyoerin  247. 

gegen    HJ*©«    H,BO,    41. 

241  ff. 

—  z.  EinBtellBn  v.  n-HCl  122. 
v.Ba(OH),  138. 


168. 

—  Küsters  Kritik  167. 
Phenolphtbaleinpapier  66. 
Phosphate,  Verhalten  gegen  Indica- 

toren.  206. 

—  Beet  der  AlkaU—  210. 

—  t«rti&te.   Verbalten  gegen  CO, 

212. 


lodat  606. 
Phospbormoljbdatniedersohlag  382. 
Phoepboisäure,  acidimetr.  Best  206. 

21«. 
~  EntßLrb.  t.  FeCl^löe.  326  (Bein- 

hardtsche  Lösung)  327.  726. 

—  Dissoziation  206. 

—  Verhalten  gegen  Indioatoren  206. 
gegen  OaCO,  226. 

—  Best,  im  MgNHJ'O,  213. 

—  Beet    im    Aiomoniumphosphor- 

molybdat  221. 

—  Beat  in  Salzen  des  Ca,  Hg,  AI,  Fe 


Phtbalaäureanbydrid,  Darstellang 
des  Phenolphthalein  40. 

Filoh,  Titration  minimaler  Mengen 
Substanz  126. 

Pipetten  SO. 

—  Vergleich  mit  Sbßkolben  621. 
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FisAni,  Best,  des  Mo  mit  KMoO^ 

379. 
—  Brat,  dra  Ti  mit  KUnO,  434. 
Poggiale.B.  Levoln.  P.  C80. 
Poirriere  Orange  b.  Metlijlor&nge 

43. 
Polkapspier  679.  602. 
PolyaoUid,  Brat,  in  Solfidgemengen 

556. 
Piim&roxyde  dw  Fe  294.  296.  352. 

395. 
Frost  a.   HaSreidter,    Zn-brat. 

nach  Schaffner  690. 
Pniman,  Reduktion  der  Uronjl- 

Balz«  421. 
Punkt,  neutraler,  Hulders  627. 
P;Tit,  Brat,  dee  S  nach  der  Benzidin- 

methode  198. 
PTTOphoephat,  e.  Natrium — . 

<|uaBig,B.Ladenburffa.  Q.  576. 

QaeckBÜberobromat,  Beat.  mit 
KMnO,  413. 

QuecksilberoxTd,  Zersetzung  v.  Sul- 
fid u.  ThioBulfat  558. 

Queoksilbei-,  s.  auch  Mercur-, 

Quetachbahnbürette  nach  Mohr  84. 

Babonrdin,     CHC1,    zum    Aub- 

Bchütteln  v.  J  475. 
Baeohi);,  Benzidinmethode  z.  Best. 

d.  H^O,  löl.  195. 

—  Beat,  dea  8  in  Pyriten  198. 

—  Brat.  doB  Sulfats  im  TrinkwaBser 

200. 

—  Titration  des  MgNH.PO,  217. 

—  Answascben  dra  —  217. 

—  jodometr.  Best,  der  SO,  619. 
Retwenspapiero  49- 

Ref£tion,  Erkennung  dra  End- 
punkt« 6.  7.  8. 

—  einer  Lösung  49.  60. 

—  amphotore  63. 

—  umkehrbare  470.  498.  511. 
Reduktion  dra  Ferrieisena  mit  Zn 

321. 

mit  SnCl,  323. 

Beduktions-  u.  OxydationaanalTsen 

8.  286.  609. 
Beduktionamittel  287. 
Rednktor  Jones  423. 
Reduzierende  Stoffe,  Verhalten  gegen 

KMnO,  299. 
Reich,   Best,    dra    SO,  in   Gasen 


Rcicbard.Beat.  deeMn,0,  u.  CrO, 

mit  KMnO,  412. 
Reichert- Meißl- Zahl  284. 

Wollny-Zahl  288. 

Reinhardt,  Reduktion  dee  FeCl, 

mit  SnG,  323. 

—  MnSOjlöeung  für  die  Fe-titration 

323.  326. 

—  gleiche  Bedingungen  bei  Tit«r- 

et«Unng  u.  Titration  dra  Fe  331. 

—  sehe  Fe-brat.,  Kritischra  326ff. 
Reinitzer,  Lackmustinktur  33. 

—  LaokmoB  empfindUcher  in  der 

Kälte  154. 

—  reine  Soda  aus  NaHCO,  113. 

—  carbonathaltigee  Kalkwaaser  132. 
Reia,     v.,    Prüfung    v.   Volharda 

Mn-brat.  342. 
Roaorcin,    Dantellung   v.   Jodeoein 

46. 
Rmtmethoden  14,  NH,  163.  BaSrCa 

170.  KMnO.  392.  K,Cr,0,  440. 

445. 
Rey,  Schwimmer  319. 

—  e.  Lunge  u.  R.  377.  509. 
Rhodan,  Brat  neben  CN,  G  663. 

666. 
Rhodanid,  Brat,  neben  Sulfid  669. 
~  Brat,  neben  Thiosnlfat  560. 

—  Reduktion  zu  H,S  durch  H  559. 

—  Verhalten  gegen  HgCI,  560. 

—  Brat,  nach  Volhard  661. 

—  -löeung,  Tit«Tst«llnng  336. 
Bhodanreaktion  auf  Fe  314. 
Bhodanailber,  ISal.  in  HNO,  664. 
RiohardB,  LÖalichkeit  des  CaC.O,. 
RiohardBon-BoweD,  l'hoaphate 


Bohblende,  Best,  des  Zn  684. 
Bobbrom,  Best,  dee  Cl  608. 
Rahsteine,  BraL  des  Cu  592. 
Roland,  s.  Spring  u.  R.  247. 
BoBe ,  Brat,  dra  Ag  in  der  Londoner 

Münze  637. 
Bosenbladt,    b.    Goooh    u.    B. 

247 
Boeenheim  u.  Cohn.  ZusammoD- 

aetzung  dra  Fe(CNS]i  649. 
Bosolsäure,  Indioator  f.  freie  H,CO, 

im  Waaaer  49.  268. 
BoBBotti,  Tabelle  über  Dichte  des 

Wassers  61.  728. 
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Böetgaoe,  Best,  dee  SO,  523. 
Bothmond,  Bednktion  der  Per- 
chlorat« mit  Ti,{SOt)i  616. 

—  n.  BurgstalleT,  VerbeeseruDg 

der  Cl-beet.  nach  Volhard  648. 

64». 
B  uff  u.  Jeroch ,  Fehler  bei  d.  jodo- 

metr.  Best,  alkalischer  Sulfit« 

S23. 
Rupp,  Beet  des  Zd  nach  det  Cys- 

nidmethode  693. 

—  u.  Sohicdt,  Beet,  des  CW  im 

Hg(CN),  668. 


Sahlbom  n.  Hinriohsen,  Beet. 

der  H,SiF,  237.  241. 
Sateßk;,  über  Indioatoren  39. 
Salm,  über  Indicatoren  39. 
Salpetenäure,  acidjmetr.  Beat.  181. 

—  Beat,   des  N,0,  377.   Tab.  741  ff. 
Salpetrige  Siure,  Beat,  mit  KHnO, 

371. 
ZOT  Trennung  des  J  von  Br, 

a  47S.  4S2. 
Sajze,  Baaie,  neutrale,  bae.,  normale 

SO.  Sl. 

—  itarker  u.  Bchwaoher  Säuien  u. 

Baaen  24. 
Salzsäure,  aoidimetr.  Best.  179. 

—  Einetellen  der  normalen  121. 166. 

—  beliebiger  Normalität   126.   126. 

—  Faktor  für  Na^O,,  NaOH  166. 

NH,  163.  CftSrBa  170. 

—  OxjrcUtion  duToh  KMnO.  293. 

—  -methode  zur  Beet.  d.  Weinsäure 


274. 
Sammet,  Beat,  des  Jin  Oemisohen 

478. 
BätUgungsanaljwn  6.  7.  109. 
Saneistoff,  disponibler  389. 
—  Best,   des   im   Wasser 


Sauerstoffübertragung,      induzierte 

294. 
Säuregrade,  Köttatorfer  281. 
Säuren,  Definition  23. 

—  starke  u.  schwache  24.  26.  235. 

—  nur  starke  als  Titerflüssigkeiten 

28. 

—  Beat,  freier  in  sauer  reagierenden 

Salzen  46. 

—  Einstellen  der  Titer—  120. 

—  passende  Menge  zum  Titrieren 


ter.  767 

Sohäfer,  Darstellung  der  Lackmus- 

tinktur  33. 
Schaffners  Methode  E.  Beet.  d.  Zn 

678.  689. 

Kritik  689  ff. 

Scheinbarer  Eisengehalt  308. 
Schellbache  Streifen  an  Büretten 

Schiodt.  a.  Bupp  u.  Seh.,  668. 

Sobirmeister,  s.  Bornemann 
u.  Soh.  726. 

Bchlangenrahr,  Winklera  376. 

Sohloesser,  Liter  u.  Kubikdezi- 
meter 63. 

—  Tab.  f.  Meßgefäße  66.  66.  729  ff. 

—  u.  Grimm,  Wartezeit  für  Aus- 
laufen der  Meßgefäße  7S. 

Schneider,    Bi,0,    z.    Osydation 

der  Mn-salze  430. 
Schöffel.  Be«t.  des  Mn  358. 
Schöne.    Haltbarkeit    des    Uohr- 

aohen  Salzee  316. 
Schoorl,       Empfmdlichkeit       der 

re(CNS),-reaktion  314. 
Schott,  Folkapapier  679. 
SchranE,  s.Dobrineru.  Soh.639. 
Sohucht  u.  Möller.  Titiatiou  der 

H,Sir,  239. 
Schudl.s.  TreadwoUu.  Seh.  306. 

320. 
Schulze,    Temperatur   der   Titer- 
flüssigkeiten 76. 
Schumacher  u.  Feder,  Best  des 

SO,  in  Nahrungsmitt^  626. 
Schutzkolloide  241.  352.  3S3. 
Schflttelgefäß  für  die  Ag-best.  tSä. 

630. 
Schwarz,  Na,S,0,   in   der  Jodo- 

metrie  449. 
Schweissinger,    Hübls    Jodzahl 

604. 
Schweitzer,   s.    Mejer   u.    Soh. 

432. 
Schwefel,  Beet,  in  Pjrriten,  Be&zidin- 

methode  198.   - 

—  Beat,  des  freien  in  Sulfiden  666. 
Schwefelantimon,  Best,  des  B  636. 
Sohwefeldioxyd,  Best,  in  Gasen  621. 

—  Beet,  neben  N-oxyden  623, 
Schwefeleisen,  Best,  in  SuUidgemen- 

gen  566. 

—  Oxydation  durch  Jod  556. 
Scbwefelkohtenstoff  z.  AuBaohütt«lii 

V.  J  472. 
Sobwefellaagen,  Analyse  663. 
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Sohwefelaänre,  aoidimetr.  Beet.  182. 

—  Beat,  freier  in  Bauer  reagieren- 

den   Bolfaten    184.    185. 
in  AIJSO.),  H.  Älann  201. 

—  Beet,  in  lOsl.  Sulfaten,  Betiiidin- 

meth.  188.  195. 

—  Best,  in  IMnkwtwwr,  Benzidin- 

meth.  200. 
Sohwefelwassentoff,  jodometr.  Beet. 
628.  SSO.  S3I. 

—  Verhalten  gegen  J  62S.  G29. 

—  Beet,  neben  Sulfid  in  Mineral- 

wasser 5S3. 

—  Best,  des  gebundenen  ß39. 

—  Best,  neben  Hydrosnlfid  Ott. 

—  Beat  neben  80,  546. 

—  Oxydat.    dnrcli    Luftaaueratoff 

629. 

Schweflige  SSuie  u.  Sulfite,  jodo- 
metr. Best.  618.  SZO. 

n.  Jod  461.  618. 

muß  zur  J-16Bung  fließen  618. 

619. 

-ISsung,  Aufbewahrung  520. 

Veifiäcbtigung  f^. 

—  —  Oxydation  durch  Luftsauer- 

atoft  S23. 

zur  Reduktion  t.  K-bijodat 

504. 

Beat,  neben  H^  646. 

Sobwicker,  Anwendung  t.  HBrO, 
494. 

SchwismiBr,  Erdmann  91,  Beu- 
ten 93. 

—  Rey  319.    Diethelm  319. 

—  im  allgemeinen  02. 

Seife,  Veriialten  gegen  Wasser  698. 

—  Dan^llung  reiner  702. 
Sei  de  eoude  140. 

Seitter  s.  Vanino  u.  S.  119. 
Selenige  Säure,  Beet,  mit  KMnO« 
409. 

jodometr.  Beet.  666,  668. 

Best,  neben  Selenaänre  670. 

SelentÄuTB,  jodometr.  Beet.  668.  570. 

—  Red.  durch  HCl  670. 

—  Beet,  neben  seleniger  Säure  670. 
Sharwood,  Best  dea  CN  in  Cyaoid- 

langen  606. 
Sioherheitapipette  83. 
SiohtbarkeitSBoh  welle  der  AgCl-reak- 

tion  ^4. 
Siedler,  s.  Nissenaon  n.  S.  722. 
Silber,    Best,    naoh    Oaj-Luesao 

619.  623. 


Silber,  Best  nach  Staa  629. 

naoh  Volhard  636. 

Modifikation  637.  639. 

FremdmetaUe  633.  640. 

—  Verlust  beim  Auflösen  622.  630. 

—  als  UraubatanE  622. 
Silberbromid,  a.  Broniailber. 
Bilberohlorid,  a.  Chlorsilber. 
Silberchromat,   LSalichkeit  643,   in 

E^igs.  644.  ^«=-^  ^  s* 
Silberoyanid,  a.  Cyanailber. 
Silbetjodid,  Best,  dea  J  471. 

—  Indicator  bei  der  Best,  des  Ni 

688,  des  Zn  696,  de«  KCN  666. 
720.  *> 

—  unlöslich  in  Ferrocj^nid  721. 
Silberlegierungen,  Best  des  Ag  nach 

Volhard  637. 
Silicate,  Beet,  der  B^O.  246. 
SüioiumfluorwBssersto&äure,  s.  Kie- 

eelfluorw. 
Sims.  Beet  freiet  H^SOi  in  CuSOi 

186. 
Sjollems,  Reduktion  der  Ferehki. 

rate  mit  Fe(OH),  616. 
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